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vResumo
Os cristais orgaˆnicos teˆm sido alvo de um especial interesse tecnolo´gico, por apre-
sentarem na˜o-linearidades o´ticas superiores aos materiais cristalinos inorgaˆnicos. A
para-nitroanilina (pNA) e´ um cristal orgaˆnico que tem sido bastante estudado, pois
apresenta uma elevada hiperpolarizabilidade. Contudo, esta cristaliza numa estru-
tura centro-sime´trica, proibindo a ocorreˆncia de respostas o´ticas na˜o-lineares, como
a Gerac¸a˜o de Segundo Harmo´nico (SHG). Verificou-se, pore´m, que quando estes
cristais esta˜o incorporados em nanofibras produzidas pelo processo de electrospin-
ning, e´ medido um alto sinal de SHG. Esta tese tem, assim, como objetivo principal
compreender a origem f´ısica desta resposta na˜o-linear elevada. Para tal, foram con-
duzidos dois estudos. O primeiro consiste na criac¸a˜o de um modelo fenomenolo´gico,
que pressupo˜e que a gerac¸a˜o de segundo harmo´nico e´ proveniente das superf´ıcies,
onde existe quebra de centro-simetria do interior do cristal. O segundo estudo pro-
cura compreender como o sinal de SHG e´ afetado com a variac¸a˜o de paraˆmetros no
processo de electrospinning. Para ale´m disso, compara-se o sinal das fibras de pNA
com o sinal gerado por nanofibras dopadas com outros cristais orgaˆnicos da mesma
famı´lia da pNA. Esta ana´lise sera´ feita recorrendo aos resultados obtidos atrave´s da
difrac¸a˜o de raios-X, microscopia eletro´nica de varrimento e polarimetria de SHG.
A medic¸a˜o de um sinal de SHG a partir das nanofibras dopadas com cristais de
para-nitroanilina, obtidas por electrospinning, revelou que estas sa˜o um gerador de
segundo harmo´nico com bastante potencial, quando sa˜o ajustados certos paraˆmetros
do processo mencionado, como o diaˆmetro de agulha, a taxa de deposic¸a˜o, o potencial
aplicado, a concentrac¸a˜o do cristal de pNA e o pol´ımero escolhido.
Verificou-se, tambe´m, uma elevada diferenc¸a entre os valores previstos teoricamente
atrave´s do modelo fenomenolo´gico criado e os valores estimados experimentalmente.
Desta forma, o sinal de SHG medido na˜o sera´ unicamente proveniente das superf´ıcies
do cristal. Aponta-se para uma poss´ıvel contribuic¸a˜o multipolar ou para um eventual
sinal proveniente de uma nova fase que cresce entre as superf´ıcies dos cristais e o
pol´ımero e cuja presenc¸a na˜o e´ detetada na difrac¸a˜o de raios-X.
Palavras-chave:




Organic crystals have been the focus of a special technological interest, because
they present optical nonlinearities superior to inorganic crystalline materials. Para-
nitroaniline (pNA) is an organic crystal that has been extensively studied due to the
fact that it presents a high hyperpolarizability. However, it crystallizes in a center-
symmetrical structure, preventing the occurrence of nonlinear optical responses, such
as Second Harmonic Generation (SHG). It was found, however, that when these
crystals are incorporated into nanofibers produced by the electrospinning process, a
high SHG signal is measured. Thus, the main objective of this thesis is to understand
the physical origin of this high non-linear response. To achieve this goal, two studies
were conducted. The first approaches the creation of a phenomenological model,
which assumes that the second harmonic generation is coming from areas where
there is a break in the center symmetry in the crystal interior. The second study
seeks to understand how the SHG signal is affected with varying parameters in the
electrospinning process and the use of other organic crystals from the same family
of pNA in the fibers. This analysis will be done using the results obtained by X-ray
diffraction, scanning electron microscopy and SHG polarimetry.
The measurement of the SHG signal from nanofibers doped with para-nitroaniline
crystals obtained by electrospinning, revealed that these are a second harmonic
generator with plenty of potential, when certain parameters of that process are
adjusted, as the needle diameter, the deposition rate, the applied potential, the
concentration of pNA crystal and polymer selected.
It was also found a large difference between the values experimentally estimated and
the values predicted by the created phenomenological model. Thus, it seems that
the SHG signal measured does not arise only from the surfaces of the crystal. It is
conjectured the existence of a multipolar contribution or a signal from a new phase
that grows between the surfaces of the crystals and the polymer and whose presence
is not detected in X-ray diffraction.
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Materiais com uma elevada resposta o´tica na˜o-linear sa˜o de um grande interesse
tecnolo´gico, ao n´ıvel de processamento de sinal, armazenamento de dados e tec-
nologias de telecomunicac¸a˜o [1]. Os cristais orgaˆnicos sa˜o materiais especialmente
atrativos para estas aplicac¸o˜es e tambe´m para incorporar em dispositivos eletro´nicos
e o´tico-eletro´nicos, como d´ıodos emissores de luz e ce´lulas fotovoltaicas, pois apre-
sentam na˜o-linearidades o´ticas superiores aos materiais cristalinos inorgaˆnicos. Para
ale´m disso, sa˜o de fa´cil manuseamento, mais baratos, oferecem curto tempo de res-
posta e possuem elevada resisteˆncia ao dano por radiac¸a˜o o´tica. Os cristais orgaˆnicos
com elevada suscetibilidade na˜o-linear de 2ª ordem sa˜o de grande utilidade na al-
terac¸a˜o de comprimentos de onda em lasers e em telecomunicac¸o˜es o´ticas, como
moduladores eletro-o´ticos [1, 2, 3, 4, 5].
Contudo, uma grande parte dos materiais orgaˆnicos em duas ou treˆs dimenso˜es
cristalizam numa simetria com centro de inversa˜o, na qual as interac¸o˜es de Coulomb
tendem a favorecer um arranjo anti-paralelo dos momentos dipolares, o que pro´ıbe
a gerac¸a˜o de segundo-harmo´nico [5]. Um destes cristais orgaˆnicos, que cristalizam
numa estrutura com centro de simetria, e´ a para-nitroanilina (pNA). Verificou-se,
pore´m, que quando a pNA e´ incorporada em fibras produzidas pelo processo de
electrospinning, estas sa˜o um eficiente gerador de segundo-harmo´nico a partir de luz
no infravermelho pro´ximo [6].
A investigac¸a˜o indica que num confinamento de uma dimensa˜o, como e´ o caso das
2 Introduc¸a˜o
nanofibras, e´ forc¸ado um arranjo polar head-to-tail (cabec¸a-a`-cauda), o que faz com
que haja uma adic¸a˜o construtiva dos momentos dipolares moleculares e seja poss´ıvel
o surgimento de um sinal de Gerac¸a˜o de Segundo Harmo´nico (processo frequente-
mente designado pela sigla SHG, que significa Second Harmonic Generation), sendo
esta resposta o´tica na˜o-linear uma resposta molecular [5]. Outros estudos indicam
que esse confinamento pode, no caso de cristais sem centro de simetria, originar
uma cristalizac¸a˜o com orientac¸a˜o preferencial dos momentos dipolares moleculares
na ce´lula unita´ria, conduzindo a um aumento da intensidade de gerac¸a˜o de segundo
harmo´nico [7, 8]. Por outro lado, a pNA mante´m uma estrutura centro-sime´trica
quando cristalizada no interior de fibras produzidas pelo processo de electrospinning.
Tendo por base estes pressupostos, esta tese tem como intuito principal compre-
ender a origem f´ısica da resposta na˜o-linear elevada dos cristais de pNA quando estes
esta˜o incorporados em nanofibras produzidas pelo processo de electrospinning. Para
alcanc¸ar este objetivo foram realizados dois estudos. O primeiro consiste na criac¸a˜o
de um modelo fenomenolo´gico, que pressupo˜e que a gerac¸a˜o de segundo harmo´nico
e´ proveniente das superf´ıcies, onde existe quebra da centro-simetria do interior do
cristal (bulk). O segundo estudo procura compreender como e´ afetado o sinal de
SHG com a variac¸a˜o de paraˆmetros no processo de electrospinning e com o uso de
outros cristais orgaˆnicos da mesma famı´lia da pNA nas fibras. Esta ana´lise sera´
feita recorrendo aos resultados obtidos atrave´s de difrac¸a˜o de raios-X, microscopia
eletro´nica de varrimento e polarimetria de SHG.
1.2 Organizac¸a˜o da tese
Tendo em conta os dois estudos mencionados e os objetivos que se propo˜e al-
canc¸ar, este trabalho foi organizado em duas partes: a Parte I apresenta o estudo
teo´rico e a Parte II o estudo experimental.
Na Parte I, o Cap´ıtulo 2 (Gerac¸a˜o de Segundo Harmo´nico) estabelece os funda-
mentos ba´sicos sobre o feno´meno de Gerac¸a˜o de Segundo Harmo´nico, fundamental
para a compreensa˜o dos cap´ıtulos seguintes. Para isso, sera´ explicitado sucintamente
o que e´ a O´tica Na˜o-Linear e a Teoria de SHG, bem como a sua aplicac¸a˜o em ma-
teriais centro-sime´tricos, como a pNA. No Cap´ıtulo 3 (Modelo fenomenolo´gico para
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SSHG) e´ apresentado o modelo fenomenolo´gico criado que procura descrever a pro-
pagac¸a˜o da luz numa fibra dopada com cristais orgaˆnicos de pNA e assumindo que a
gerac¸a˜o de segundo harmo´nico e´ proveniente das superf´ıcies. Na u´ltima parte deste
cap´ıtulo e´ calculada a intensidade de Gerac¸a˜o de Segundo Harmo´nico de Superf´ıcie,
tambe´m denominada pela sigla SSHG (Surface Second Harmonic Generation).
Entrando na parte experimental (Parte II), o Cap´ıtulo 4 (Electrospinning e mate-
riais utilizados) aborda a produc¸a˜o das nanofibras. Comec¸a-se por explicitar sucin-
tamente o processo de electrospinning e a montagem experimental usada. Seguida-
mente, sa˜o apresentados os materiais usados nas fibras, nomeadamente os pol´ımeros
e os cristais orgaˆnicos (para-nitroanilina, 3-nitroanilina e 2-metil-4-nitroanilina). Por
fim, descreve-se a preparac¸a˜o das soluc¸o˜es que sa˜o usadas no electrospinning para o
fabrico das fibras. Esta parte termina com o Cap´ıtulo 5 (Te´cnicas de caracterizac¸a˜o
das nanofibras), onde sa˜o apresentadas as treˆs te´cnicas de caracterizac¸a˜o das fibras:
difrac¸a˜o de raios-X, microscopia eletro´nica de varrimento e polarimetria de SHG.
O Cap´ıtulo 6 (Resultados e Discussa˜o) sera´ dedicado a` apresentac¸a˜o e discussa˜o
dos resultados dos estudos teo´rico e experimental. Comec¸a-se, primeiramente, por
apresentar os resultados obtidos atrave´s das te´cnicas de difrac¸a˜o de raios-X, mi-
croscopia eletro´nica de varrimento e polarimetria de SHG. No ponto relativo a esta
u´ltima te´cnica, e´ ainda apresentada a simulac¸a˜o das curvas obtidas por polarime-
tria para a pNA. Este cap´ıtulo termina com os resultados e discussa˜o do modelo
fenomenolo´gico.
No Cap´ıtulo 7 (Concluso˜es) desenvolvem-se as concluso˜es e observac¸o˜es finais
que procuram relacionar os resultados dos dois estudos. Sa˜o tambe´m apresentadas
sugesto˜es para trabalho futuro.
O Cap´ıtulo A (Intensidade de SSHG) e´ um anexo com os ca´lculos necessa´rios,
desenvolvidos a partir do apresentado no Cap´ıtulo 3 (Modelo fenomenolo´gico para





Gerac¸a˜o de Segundo Harmo´nico
Neste Cap´ıtulo, comec¸a-se por explicitar o que e´ a O´tica Na˜o-Linear, para se-
guidamente dar lugar a` explicac¸a˜o do feno´meno que e´ objeto desta tese: a Gerac¸a˜o
de Segundo Harmo´nico. Apresentam-se os conhecimentos ba´sicos que se consideram
necessa´rios a` compreensa˜o dos cap´ıtulos seguintes, inclusivamente da Parte II deste
trabalho.
2.1 O´tica Na˜o-Linear
A O´tica e´ o ramo da F´ısica que lida com a interac¸a˜o entre a luz e a mate´ria.
Imaginemos uma fonte luminosa em que as respetivas ondas incidem num certo
material e se propagam ao longo deste. Quando a intensidade da luz e´ baixa, as
ondas que percorrem esse material na˜o interagem umas com as outras. Por outro
lado, quando a intensidade da luz e´ suficientemente elevada, o que se pode obter
a partir de uma fonte de luz coerente (como o laser), as ondas interagem entre si
e com o meio onde se propagam. Quando tal acontece, tem-se um feno´meno que
se inclui na categoria de O´tica Na˜o-Linear. O termo na˜o-linear refere-se a` relac¸a˜o
na˜o-linear entre o campo o´tico aplicado e a resposta do material. Por exemplo, no
processo de Gerac¸a˜o de Segundo Harmo´nico, que e´ alvo de estudo deste trabalho, a
resposta do material depende quadraticamente do campo ele´trico aplicado. E´, por
isso, um exemplo de O´tica Na˜o-Linear [9, 10].
Para compreender as origens da na˜o-linearidade o´tica conve´m ter presente que
uma onda de luz consiste num campo ele´trico e num campo magne´tico que oscilam
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a frequeˆncias o´ticas, o que compreende um intervalo de 10 × 1013 a 10 × 1017 Hz.
Quando um feixe de luz incide sobre um material que e´ diele´trico, o campo o´tico
ele´trico faz com que as bound charges se desloquem ligeiramente, dispondo as cargas
positivas na direc¸a˜o do campo e as cargas negativas na direc¸a˜o contra´ria. Como este
movimento e´ oscilato´rio, sa˜o induzidos dipo´los ele´tricos oscilantes que atuam como
uma fonte de radiac¸a˜o. Estes teˆm um dado momento ele´trico dipolar associado, que
pode ser representado como:
µi = µ0, i + αi jEωj +
1
2









l + ... (2.1)
A convenc¸a˜o de Einstein e´ invocada nesta expressa˜o 2.1, o que significa que os
ı´ndices repetidos devem ser entendidos como uma soma sobre as componentes car-
tesianas x, y e z [10, 11]. E´ poss´ıvel identificar µ0 como o dipo´lo permanente, αi j
como a polarizabilidade molecular, βi j k e γi j kl como a primeira e segunda hiperpo-
larizabilidade ele´trica, respetivamente [12, 13].
O conjunto dos dipo´los induzidos no meio cristalino pode ser representado, numa
perspetiva macrosco´pica, como uma polarizac¸a˜o induzida. Pode dizer-se que o efeito
do campo o´tico no meio diele´trico e´ induzir uma polarizac¸a˜o, podendo esta ser





















≡ P(1)i + P(2)i + P(3)i + ...
(2.2)
O primeiro termo, P(1)i , refere-se a` polarizac¸a˜o linear, enquanto que os restantes
termos sa˜o relativos a` polarizac¸a˜o na˜o-linear [15].
A quantidade χ(1)i j e´ a suscetibilidade linear, enquanto as quantidades χ
(2)
i j k , χ
(3)
i j kl
sa˜o as suscetibilidades o´ticas na˜o-lineares de segunda e terceira ordem, respetiva-
mente. Em geral, as suscetibilidades ele´tricas dependem da frequeˆncia do campo
aplicado. Neste caso, estas sera˜o consideradas constantes, pois na maioria dos ma-
teriais com resposta na˜o-linear elevada pode assumir-se uma resposta instantaˆnea
[9]. Considera-se, tambe´m, o princ´ıpio da localidade, em que o campo ele´trico apli-
cado num dado ponto na˜o altera a resposta num outro ponto. Isto quer dizer que o
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meio considerado e´ na˜o-dispersivo, pois a polarizac¸a˜o induzida depende do campo
ele´trico aplicado de uma forma instantaˆnea e local [14].
O efeito do campo o´tico magne´tico e´ muito pequeno, pelo que este e´ desprezado.
As cargas carregadas positivamente, como os nu´cleos dos io˜es, teˆm uma massa con-
sideravelmente superior a` dos eletro˜es, pelo que para frequeˆncias o´ticas elevadas
(regia˜o do UV e da regia˜o do vis´ıvel do espectro) o movimento dos eletro˜es e´ o mais
significativo [10].
A O´tica Na˜o-Linear e´ complexa em termos de notac¸a˜o, pois existem va´rias formas
de expressar as mesmas quantidades. Neste trabalho, segue-se a convenc¸a˜o que usa
o sistema internacional de unidades e que define o campo ele´trico com o fator 1/2,
como se vera´ mais a` frente na eq. (2.5) [10, 14, 16].
2.2 Teoria de SHG
O processo de Gerac¸a˜o de Segundo Harmo´nico foi descoberto em 1961 por Fran-
ken et. al [17], pouco tempo apo´s a descoberta do laser [18]. Costuma-se dizer que
este feno´meno e´ responsa´vel pelo nascimento da O´tica Na˜o-Linear.
Atrave´s das equac¸o˜es de Maxwell com uma fonte de radiac¸a˜o na˜o-linear, e´













Como se pretende estudar o feno´meno de SHG, o termo da polarizac¸a˜o na˜o-linear












Uma soluc¸a˜o poss´ıvel para a equac¸a˜o homoge´nea de (2.3), e´ a onda plana mono-
croma´tica de frequeˆncia ω:
Eω (r, t) =
1
2
(E(r)e−iωt + c.c.) (2.5)
Esta soluc¸a˜o e´ apenas a de primeira ordem, mas e´ uma boa aproximac¸a˜o ao campo
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total [20]. Se tomarmos o quadrado desta eq. (2.5) e inserirmos na eq. (2.4), vemos
















O primeiro termo possui frequeˆncia nula e na˜o contribui para a gerac¸a˜o de ra-
diac¸a˜o eletromagne´tica, pois a segunda derivada em ordem ao tempo da eq. (2.3)
anula este termo. O segundo termo, que possui a frequeˆncia 2ω, vai contribuir para
a gerac¸a˜o de radiac¸a˜o a` frequeˆncia 2ω, de segundo harmo´nico [9].
De um ponto de vista microsco´pico, quando uma fonte de radiac¸a˜o de frequeˆncia
ω com uma intensidade suficientemente elevada incide sobre um meio material crista-
lino, os eletro˜es oscilam desenvolvendo um momento dipolar oscilante nas mole´culas.
Se a estrutura cristalina for na˜o centro-sime´trica, como se vera´ mais a` frente, os
eletro˜es oscilam a` frequeˆncia 2ω e, consequentemente, radiam um campo a essa
mesma frequeˆncia, permitindo a gerac¸a˜o de segundo harmo´nico [9, 10]. A resposta
dos va´rios dipo´los a` radiac¸a˜o incidente e´ feita atrave´s da suscetibilidade ele´trica de
segunda ordem χ(2), que e´ uma propriedade do material que mede a facilidade de
um material ser polarizado. O processo de SHG e´, assim, esquematicamente repre-
sentado na parte a) da fig. 2.1 [9]. Conve´m notar que, apo´s a incideˆncia do feixe
fundamental numa dada amostra, os feixes de radiac¸a˜o gerados de frequeˆncia ω e
2ω na˜o teˆm, de uma forma geral, a mesma direc¸a˜o [19, 21].
Uma outra forma de interpretar o feno´meno de SHG e´ atrave´s de um processo
quaˆntico, representado na parte b) da fig. 2.1. Os foto˜es que compo˜em as va´rias
frequeˆncias do campo podem interagir entre eles. Desta forma, dois foto˜es de
frequeˆncia ω sa˜o destru´ıdos e em simultaˆneo e´ gerado um fota˜o com frequeˆncia
2ω. A linha a so´lido na fig. 2.1, parte b), representa o estado fundamental ato´mico
e as linhas a tracejado representam n´ıveis virtuais [9, 22, 23].
A gerac¸a˜o de segundo harmo´nico e´, assim, um processo frequentemente usado
para converter o comprimento de onda de um dado laser num outro, de uma diferente
regia˜o do espectro de radiac¸a˜o [9].
Uma quantidade importante quando se fala em SHG e´ a intensidade correspon-
dente. E´ poss´ıvel obter uma expressa˜o para esta [15]:
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Figura 2.1: Esquema de SHG em termos de a) geometria de interac¸a˜o e b) descric¸a˜o











em que L e´ o comprimento do cristal, n e´ o ı´ndice de refrac¸a˜o do cristal sobre o
qual a radiac¸a˜o incide, Iω e´ a intensidade do feixe incidente e ∆ k e´ o desfasamento
entre os vetores de onda do feixe fundamental e de segundo harmo´nico.








em que nω e n2ω sa˜o os ı´ndices de refrac¸a˜o do cristal para a frequeˆncia fundamental
e de segundo harmo´nico, respetivamente [15].
Da eq. (2.8) decorre a chamada condic¸a˜o de phase-matching : nω = n2ω. Esta
deve ser satisfeita para cristais macrosco´picos, o que e´ conseguido atrave´s de uma
determinada montagem do cristal relativamente ao sistema de medic¸a˜o de SHG
[15, 20, 24]. Contudo, se os cristais forem suficientemente pequenos, o que acontece
no caso em que estes esta˜o incorporados nas fibras produzidas por electrospinning,
na˜o e´ necessa´rio ter em considerac¸a˜o os efeitos de phase-matching na Gerac¸a˜o de
Segundo Harmo´nico.
2.2.1 Influeˆncia da centro-simetria na resposta de SHG
Os feno´menos o´ticos de segunda ordem acontecem apenas em materiais na˜o
centro-sime´tricos, isto e´, em materiais que na˜o apresentam um centro de inversa˜o.
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Os materiais centro-sime´tricos possuem um ponto que mante´m o material sem al-
terac¸a˜o, aplicando uma inversa˜o espacial [25]. Num cristal com centro-simetria,
uma mudanc¸a nos sinais dos campos deve alterar o sinal da polarizac¸a˜o. Assim,
a equac¸a˜o P(2) = ε0 χ(2)E2 fica −P(2) = ε0 χ(2) (−E)2 = P(2). Esta igualdade so´ e´
va´lida se χ(2) = 0, o que evidencia a proibic¸a˜o de um sinal de SHG para materiais
centrosime´tricos [9, 15]. Das 32 classes de cristais existentes, 21 delas apresentam
um tensor de suscetibilidade de segunda-ordem na˜o nulo [9].
2.2.2 Simetrias do tensor χ(2)
O tensor χ(2)i j k e´ um tensor de terceira ordem, pelo que conte´m 27 componentes.
E´, por isso, importante explorar as simetrias que possam existir e que reduzem o
nu´mero de elementos independentes no tensor. Da eq. (2.4) decorre a chamada
permutac¸a˜o intr´ınseca, para uma dada polarizac¸a˜o P(2)i [10, 14]:
ε0 χ
(2)
i j k (−2ω;ω1,ω2) = ε0 χ(2)ik j (−2ω;ω2,ω1) (2.9)
Existe a permutac¸a˜o dos dois u´ltimos ı´ndices e das respetivas frequeˆncias. Como
no feno´meno de SHG as frequeˆncias sa˜o iguais (ω1 = ω2 = ω), e´ sempre va´lido
considerar que χ(2)i j k = χ
(2)
ik j , neste caso.
Para o processo de SHG e´ comum introduzir-se um novo tensor definido da
seguinte forma:
di j k =
1
2
χ(2)i j k (2.10)
O fator 12 tem meramente a ver com uma convenc¸a˜o histo´rica [9].
Tomando em conta a permutac¸a˜o intr´ınseca, e´ poss´ıvel reduzir o nu´mero de
componentes do tensor de 3ª ordem di j k , podendo criar-se uma matriz dil de 3x6,
que possui 18 elementos independentes [26, 27]. O ı´ndice “l” corresponde a` contrac¸a˜o
dos ı´ndices “jk” e toma os seguintes valores:
l 1 2 3 4 5 6
jk xx yy zz
yz xz xy
zy zx yx
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Conve´m notar que os elementos da matriz dil na˜o se transformam como as com-
ponentes de um tensor de segunda-ordem [10].
Quando todas as frequeˆncias do campo se encontram na regia˜o espectral trans-
parente, distante de ressonaˆncias do meio na˜o-linear, e´ poss´ıvel admitir a chamada
simetria de Kleinman [10]. Esta simetria permite reduzir o nu´mero de elementos
independentes na matriz dil para 10 elementos [28]. Assim, quando esta e´ va´lida
tem-se:
d15 = d31 = χxzx = χxxz = χzxx
d16 = d21 = χxxy = χxyx = χyxx
d24 = d32 = χyyz = χyzy = χzyy
d26 = d12 = χyxy = χyyx = χxyy
d34 = d23 = χzyz = χzzy = χyzz
d35 = d13 = χzzx = χzxz = χxzz
d36 = d25 = d14 = χzxy = χzyx = χyzx = χyxz = χxyz = χxzy
(2.13)
2.2.3 Algumas considerac¸o˜es sobre o tensor χ(2)
E´ importante notar que o tensor na˜o-linear χ(2)i j k e´ definido relativamente ao
referencial dos eixos principais diele´tricos de um dado cristal - esta informac¸a˜o sera´
u´til para a compreensa˜o do ponto 7.3.1, que se intitula “Simulac¸a˜o da curva obtida
para a pNA”. Deve-se distinguir os eixos cristalogra´ficos (a, b, c) dos eixos diele´tricos
(X,Y,Z). Estes u´ltimos sa˜o definidos relativamente aos ı´ndices de refrac¸a˜o e sa˜o
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sempre ortogonais entre si. A ortogonalidade ou na˜o dos eixos cristalogra´ficos e´
ditada pela estrutura de simetria do cristal [29, 30]. Os cristais monocl´ınicos, classe
de cristal a que a pNA pertence [31], sa˜o um exemplo em que um aˆngulo entre
dois eixos do cristal e´ diferente de 90◦ [32]. Sendo assim, os eixos diele´tricos e
cristalogra´ficos na˜o sa˜o necessariamente coincidentes [33].
Chama-se, ainda, a` atenc¸a˜o para o cara´ter tensorial da suscetibilidade ele´trica,
que e´ uma quantidade que relaciona a polarizac¸a˜o induzida e o campo ele´trico. Num
material isotro´pico a polarizac¸a˜o induzida e´ sempre paralela ao campo ele´trico, o que
acontece somente para cristais com simetria cu´bica. Nesta situac¸a˜o, a suscetibilidade
torna-se uma constante. Todos os outros cristais sa˜o anisotro´picos em termos o´ticos,
o que significa que a polarizac¸a˜o pode tomar va´rias direc¸o˜es relativamente ao campo
ele´trico. Consequentemente, os ı´ndices de refrac¸a˜o do cristal na˜o sa˜o independentes
da direc¸a˜o e e´ poss´ıvel ter-se cristais uniaxiais, quando nX = nY , nZ (nos quais se
incluem as classes de cristais hexagonal, trigonal e tetragonal) e biaxiais, em que
nX , nY , nZ (o que acontece para as classes de cristais ortorroˆmbico, monocl´ınico
e tricl´ınico). Assim, a suscetibilidade ele´trica surge como um tensor num material
anisotro´pico [9, 15, 26, 29, 30].
2.3 SHG em materiais centro-sime´tricos: o caso
da pNA
Como foi ja´ mencionado neste Cap´ıtulo, o SHG apenas e´ poss´ıvel em materiais
que na˜o possuem centro-simetria, na aproximac¸a˜o dipolar ele´trica. Assim, quando
num material centro-sime´trico e´ poss´ıvel a observac¸a˜o do feno´meno de SHG, esta
pode ser devida a dois fatores que podem ocorrer em simultaˆneo. Um e´ devido a`
influeˆncia das superf´ıcies e interfaces do meio nas quais a centro-simetria e´ quebrada.
Neste caso, tem-se uma suscetibilidade superficial χ(2)s , que surge da descontinuidade
estrutural e da descontinuidade do campo na interface [34]. O outro e´ devido a efeitos
de ordem superior, que decorrem de interac¸o˜es multipolares de ordem superior,
como quadrupo´los ele´tricos e dipo´los magne´ticos, no bulk [25, 35, 36]. Os efeitos
multipolares que ocorrem no bulk sa˜o inferiores a`s interac¸o˜es dipolares ele´ctricas,
mas podem ser semelhantes a`s contribuic¸o˜es que adveˆm da superf´ıcie [37, 38].
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A pNA, que e´ o material no qual este trabalho incide, apresenta um bulk centro-
sime´trico, o que pro´ıbe um sinal de SHG numa aproximac¸a˜o dipolar ele´trica (ver
parte a) da fig. 2.2). No entanto, em 1994, Kobayashi et al. [39] mediram um
sinal de 2º harmo´nico segundo o plano de clivagem1 (101) deste cristal. Posterior-
mente, Malagoli et al. [41] desenvolveram uma teoria microsco´pica para a gerac¸a˜o
de segundo-harmo´nico de superf´ıcie de cristais moleculares. A partir dos ca´lculos
realizados, obtiveram um sinal de SHG para alguns planos cristalogra´ficos da pNA,
nomeadamente os de clivagem (101) e (202). Os resultados revelaram um sinal de
SHG ta˜o intenso, que os autores afastaram a possibilidade de este ter sido induzido
pelas superf´ıcies e apontaram para um eventual sinal proveniente do bulk, com uma
nova fase que cresce a` superf´ıcie [41, 42, 43].
Quando a pNA e´ incorporada em nanofibras produzidas por electrospinning,
verifica-se tambe´m um elevado sinal desta [6]. Ha´ uma forte possibilidade de os
momentos dipolares se arranjarem no interior da nanofibra, que e´ considerada uma
estrutura de uma dimensa˜o, num arranjo polar head-to-tail, o que faz com que haja
uma adic¸a˜o construtiva dos momentos dipolares e seja poss´ıvel o surgimento de um
sinal de SHG (ver fig. 2.2) [5]. Contudo, a pNA mante´m a sua estrutura centro-
sime´trica no interior das nanofibras [6], pelo que importa compreender a origem
f´ısica responsa´vel por um sinal de SHG ta˜o elevado. Neste trabalho, procura-se
compreender o papel das superf´ıcies do cristal de pNA na origem de SHG, atrave´s
da criac¸a˜o do modelo criado que se apresenta no Cap´ıtulo seguinte.
1 De uma forma geral, os cristais quebram segundo planos cristalogra´ficos bem definidos, a que
se chamam planos de clivagem [40].
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Figura 2.2: Em a) tem-se a representac¸a˜o de um bulk de 3-dimenso˜es, no qual as
interac¸o˜es de Coulomb favorecem um emparelhamento com um alinhamento anti-
paralelo lado-a-lado, levando ao cancelamento das propriedades o´ticas na˜o-lineares
macrosco´picas. Na estrutura 1-dimensional, representada em b), domina um arranjo
polar head-to-tail, o que faz com que haja uma adic¸a˜o construtiva dos momentos
dipolares [5].




Para averiguar se a ocorreˆncia de segundo harmo´nico nas nanofibras polime´ricas
dopadas com cristais de pNA prove´m de um efeito de superf´ıcie, desenvolveu-se um
modelo fenomenolo´gico que descreve a propagac¸a˜o da luz ao longo da nanofibra.
Existem duas possibilidades para abordar o problema acima mencionado. Uma
foi desenvolvida por Bloembergen et al. [19] e a outra por Brevet [16]. Contudo,
a abordagem que parece mais simples de adaptar ao caso em estudo e´ o me´todo
descrito por Brevet [14, 16], que se baseia em Mizrahi et al. [44]. Este usa uma
folha de polarizac¸a˜o na˜o-linear como a fonte de gerac¸a˜o de segundo-harmo´nico de
superf´ıcie e uma abordagem baseada em func¸o˜es de Green para calcular os campos
gerados [45], em termos dos vetores de polarizac¸a˜o sˆ e pˆ. Esta metodologia, ao consi-
derar uma geometria constitu´ıda por diferentes camadas, faz surgir naturalmente os
coeficientes de Fresnel nos campos gerados entre as interfaces. O uso destes ı´ndices
permite descrever as diversas reflexo˜es e transmisso˜es que ocorrem nas interfaces,
facilitando a compreensa˜o do feno´meno de SHG. Para ale´m disso, ao usar os coefi-
cientes de Fresnel sa˜o introduzidas as constantes o´ticas diele´tricas que caracterizam
cada camada, nomeadamente a regia˜o de atividade na˜o-linear.
O tratamento realizado por Brevet [16] e´ bastante completo, pois considera todas
as contribuic¸o˜es responsa´veis pela gerac¸a˜o de 2º harmo´nico, como as contribuic¸o˜es
locais dipolares ele´tricas (da fonte de polarizac¸a˜o na˜o-linear) e as na˜o-locais qua-
drupolares ele´tricas (que surgem do bulk do cristal). O seu modelo baseia-se numa
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geometria de 3 camadas, em que a camada interna e´ uma camada linear de espessura
quase nula, que incorpora no seu interior uma folha de polarizac¸a˜o na˜o-linear. A
geometria descrita no artigo e´ geral, podendo ser adaptada a sistemas espec´ıficos,
desde que a espessura da fonte de polarizac¸a˜o na˜o-linear seja pelo menos uma ordem
de grandeza mais pequena que o comprimento de onda de 2º harmo´nico (no nosso
caso e´ poss´ıvel que haja diferenc¸a de duas ordens). Este formalismo permite calcular
o tensor de suscetibilidade na˜o-linear de superf´ıcie e, consequentemente, prever qual
a intensidade de segundo harmo´nico na sa´ıda, como sera´ mostrado de seguida.
3.1 Descric¸a˜o do modelo
Baseado na metodologia desenvolvida por Brevet [16], foi criado o modelo apre-
sentado na fig. 3.1. O feixe de luz inicia o seu percurso no ar, designado por meio 0
na fig. 3.1, e atravessa uma primeira camada de pol´ımero (meio 1). Seguidamente,
propaga-se atrave´s da camada que representa a superf´ıcie de pNA (meio m) e que,
por este motivo, apresenta uma espessura quase nula. Na superf´ıcie do cristal a
centro-simetria e´ quebrada e, por isso, esta camada conte´m no seu interior uma fo-
lha de polarizac¸a˜o na˜o-linear (a tracejado na fig. 3.1), que e´ responsa´vel pela gerac¸a˜o
de 2º harmo´nico de superf´ıcie (SSHG). Posteriormente, o feixe percorre a camada
correspondente ao bulk do cristal de pNA (meio 2), passa a encontrar a sua outra
superf´ıcie, seguindo-se o pol´ımero e, por fim, o ar.
O referencial do laborato´rio e´ definido pelo eixo xˆ, posicionado ao longo da
interface, e pelo eixo zˆ, que esta´ contido na superf´ıcie normal a`s camadas, como e´
poss´ıvel ver na fig. 3.1. O eixo yˆ e´ determinado de forma a (xˆ,yˆ,zˆ) ser um referencial
ortonormado direto.
O feixe de luz incidente propaga-se com um aˆngulo θω0 no meio 0, ilustrado na
fig. 3.1, relativamente a` normal a` superf´ıcie. Pelas leis de refrac¸a˜o, assim que o feixe
entra num outro meio j, o feixe transmitido apresenta um aˆngulo θωj , relativo ao
feixe com a frequeˆncia fundamental, e/ou um aˆngulo θ2ωj , caso seja gerado um feixe
com a frequeˆncia de 2º harmo´nico.
Cada camada e´ caracterizada pelas suas permitividades o´ticas relativas εωr, j e ε
Ω
r, j ,
associadas a` frequeˆncia fundamental ω e de 2º harmo´nico Ω = 2ω, respetivamente.
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Figura 3.1: Representac¸a˜o esquema´tica do modelo fenomenolo´gico de va´rias cama-
das. O ar e´ o meio correspondente a` entrada e sa´ıda do feixe de luz; o cristal de
pNA e´ limitado por duas superf´ıcies na˜o-lineares que, por sua vez, fazem fronteira
com o pol´ımero.
O ı´ndice j, que sera´ seguidamente mais vezes usado, pode tomar os valores “0”, “1”,
“m”e “2”, referentes aos diferentes meios em considerac¸a˜o: ar, PMMA, superf´ıcie
de pNA e cristal de pNA, respetivamente.
Considera-se que a nanofibra possui apenas um cristal no seu interior. O motivo
para tal simplificac¸a˜o, deve-se a` complexidade deste processo considerando unica-
mente um so´ cristal dentro da matriz polime´rica. E´ ainda de mencionar que, a par
do que foi feito por Mizrahi et al. [44] e por Brevet [16], e´ apenas contabilizada a
primeira reflexa˜o, embora seja poss´ıvel incluir reflexo˜es mu´ltiplas.
E´ poss´ıvel ocorrer reflexa˜o total interna, quando o meio no qual se encontra o feixe
incidente possui um ı´ndice de refrac¸a˜o nl superior ao meio com o qual faz fronteira
nm. Isto quer dizer que se o aˆngulo de incideˆncia for superior a um dado aˆngulo
cr´ıtico θc, obtido atrave´s de θc=arcsin(nm/nl ), so´ existe reflexa˜o e na˜o transmissa˜o
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do feixe [46]. Assim, e´ poss´ıvel a observac¸a˜o deste feno´meno entre o pol´ımero (meio
1) e o ar (meio 0) (θc = 42.3
◦ ), entre a superf´ıcie do cristal (meio m) e o pol´ımero
(meio 1) (θc = 56.3
◦ ) e entre o bulk do cristal (meio 2) e a superf´ıcie do cristal (meio
m) (θc = 78.2
◦ ). Este tipo de reflexa˜o na˜o e´ muito relevante no caso de incideˆncia
normal, pois θ = 0◦ nos diferentes meios para o feixe fundamental. Para o feixe de
segundo-harmo´nico, considera-se que este e´ coerente e, portanto, que tem a mesma
direc¸a˜o que o feixe fundamental (como sera´ mencionado novamente mais a` frente).
Para a situac¸a˜o em que e´ incidido um feixe com um aˆngulo diferente de 0◦ , este
efeito pode ter importaˆncia. Contudo, a objetiva usada no sistema experimental
na˜o consegue coletar radiac¸a˜o que se propaga num aˆngulo, relativo ao eixo o´tico,
superior a 39.8◦ (a abertura nume´rica da objetiva e´ 0.64 e o meio de propagac¸a˜o do
feixe e´ o ar) [47]. Este efeito na˜o foi, por isso, aqui considerado.
Seguindo o modelo do artigo de Brevet [16], as camadas apresentam um com-
primento infinito o que, naturalmente, na˜o corresponde ao que acontece no interior
da nanofibra. Tal na˜o constitui um problema, pois o importante e´ a relac¸a˜o entre a
dimensa˜o do cristal e o comprimento de onda do feixe incidente.
E´ de notar que todas as expresso˜es apresentadas seguidamente sa˜o escritas no
Sistema Internacional de Unidades e em concordaˆncia com a convenc¸a˜o IUPAC para
as quantidades eletromagne´ticas. E´, tambe´m, usado o formalismo desenvolvido por
Brevet [16], exceto em duas situac¸o˜es. Uma tem a ver com a ordem dos ı´ndices de
Fresnel. No presente trabalho opta-se por acrescentar sucessivamente estes ı´ndices
a` direita do vetor unita´rio eˆω0−, pois a leitura apresenta-se mais intuitiva (Brevet
opta por acrescentar a` esquerda, mas as duas formas de apresentac¸a˜o produzem os
mesmos resultados finais). A outra situac¸a˜o tem a ver com a nomenclatura usada
por Brevet, em certos casos. Esta pode ser aliviada ao usar-se a forma apresentada
por Mizrahi et al. [44], que definem um conjunto de quantidades (ω, κ, 4, pˆ±, sˆ, γ,
δ, r, t) para a frequeˆncia fundamental, que sa˜o substitu´ıdas pelas letras maiu´sculas
(Ω, K, W, Pˆ±, Sˆ, Γ, ∆, R, T) para a gerac¸a˜o de 2º harmo´nico. Desta forma, em
vez de se usar a nomenclatura de Brevet para as expresso˜es 4ωj e W
Ω
j , por exemplo,
simplifica-se um pouco a notac¸a˜o escrevendo 4 j e W j .
As interac¸o˜es o´ticas na˜o-lineares sa˜o descritas em termos da polarizac¸a˜o na˜o-
linear. Esta polarizac¸a˜o pode ser expandida em termos de ordens diferentes (ver
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eq. (2.2)). O termo de 2ª ordem, que corresponde a` polarizac¸a˜o na˜o-linear de 2ª
ordem da eq. (2.4), e´ responsa´vel pelo SHG. Para o feno´meno de SSHG, que tem espe-
cial relevo nesta parte do trabalho, e´ necessa´ria a polarizac¸a˜o de 2ª ordem na˜o-linear
efetiva. Para obter uma expressa˜o para esta ha´ que considerar treˆs contribuic¸o˜es:
• Contribuic¸a˜o local de origem dipolar ele´trica, P(2)s (r, t), que surge das su-
perf´ıcies de pNA;
• Duas contribuic¸o˜es na˜o locais de origem quadrupolar ele´trica (que na˜o foram
inclu´ıdas no problema).
Assim, a polarizac¸a˜o dipolar ele´trica P(2)s (r, t) prove´m somente das duas su-
perf´ıcies que atuam como fontes de polarizac¸a˜o na˜o-linear e que se encontram nas
posic¸o˜es za e zb. Para distinguir as duas contribuic¸o˜es diferentes escreve-se P
(2)
sk (r, t),
em que k pode ser igual a “a” ou igual a “b”, tratando-se da superf´ıcie na˜o-linear
em za ou zb, respetivamente. Assume-se uma decomposic¸a˜o monocroma´tica, pelo
que apenas e´ considerada a componente que oscila com uma frequeˆncia 2ω:
P(2)sk (r, t) = P
(2)
sk (2ω)e







s (2ω; z = zk ) : E
ω (z = zk )Eω (z = zk ) (3.2)
R e´ um vetor posicionado no plano da interface (xˆ,yˆ), δ(z − zk ) e´ a func¸a˜o delta
de Dirac e zk (com k=a e k=b) refere-se a`s posic¸o˜es que as fontes de polarizac¸a˜o
na˜o-linear podem tomar.
Chama-se a atenc¸a˜o que a polarizac¸a˜o e´ definida, de uma forma geral, pela
quantidade de momento dipolar por unidade de volume [48]. Contudo, neste caso,
a fonte de polarizac¸a˜o na˜o-linear e´ uma superf´ıcie. Acentua-se, por isso, o cara´ter
superficial da polarizac¸a˜o ao colocar o ı´ndice s nesta. O mesmo e´ va´lido para o
tensor de suscetibilidade ele´trica de 2ª ordem, χ(2)s .
Na eq. (3.2) e´ evidenciada a dependeˆncia em z do campo ele´trico, o que mostra
que sa˜o os campos da camada interna da interface que contribuem para a polarizac¸a˜o
na˜o-linear de 2ª ordem, como seria esperado.
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O campo ele´trico e a polarizac¸a˜o sa˜o definidos de acordo com a convenc¸a˜o que
usa o fator 1/2:
E (r, t) =
1
2






P (r, t) =
1
2






Note-se que a convenc¸a˜o usada em eq. (2.4) possibilita usar diretamente as quan-
tidades E(r, t) e P(r, t) nessa mesma equac¸a˜o, em vez de E (r, t) e P (r, t).
Supondo que o feixe de luz incidente se propaga com uma frequeˆncia ω e no
sentido negativo do eixo zˆ, como ilustrado na fig. 3.1, o campo ele´trico pode escrever-
se para pontos diferentes de z = zk :
Eω (r) = Eω+ (r)θ(z − zk ) + Eω− (r)θ(zk − z)
= Eω+e
ik+·rθ(z − zk ) + Eω−eik−·rθ(zk − z)
(3.5)
em que θ(z − zk ) representa a func¸a˜o de Heaviside, que e´ definida como:
θ(z) =

0, z < 0
1, z > 0
(3.6)
O sinal “±” especifica a direc¸a˜o de propagac¸a˜o da onda. O sinal “+” refere-se a`
onda que se propaga no sentido positivo do eixo zˆ e “−” no sentido contra´rio ao do
eixo zˆ (ver fig.3.1). Neste caso, Eω+ corresponde a` parte do campo refletida e E
ω− ao
campo transmitido.
Para definir as componentes da onda de frequeˆncia ω, o campo ele´trico pode
ser escrito a` custa de dois vetores perpendiculares entre si e que se encontram no
plano perpendicular ao vetor de onda (ver fig. 3.2). O vetor unita´rio pˆ encontra-se
no plano de incideˆncia, enquanto que o vetor sˆ1 esta´ fora deste. Define-se o campo
ele´trico da seguinte forma:
1 Notar que este s especifica uma componente do campo ele´trico incidente, pelo que e´ diferente
do s que aparece em P(2)s (r, t) e em χ
(2)
s .
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Eω± = Eωs±sˆ + Eωp±pˆ± (3.7)
Figura 3.2: Representac¸a˜o esquema´tica do vetor de onda e campo eletromagne´tico
que definem uma onda plana a propagar-se num dado meio.
Na eq. (3.5) aparece o vetor de onda (ver fig. 3.1) que, num determinado meio j,
e´ dado por:
kωj± = κ j xˆ ± 4 j zˆ (3.8)
Sabendo que o aˆngulo de incideˆncia e´ o aˆngulo definido entre a direc¸a˜o do vetor
















Tomando uma decomposic¸a˜o monocroma´tica, como ja´ referido previamente, a
onda incidente comporta-se como uma onda plana de frequeˆncia fundamental ω. E´
poss´ıvel construir um vetor unita´rio eˆω0−, que define a polarizac¸a˜o do campo ele´trico
no ar proveniente da frequeˆncia ω, atrave´s das relac¸o˜es (ver fig. 3.2):
sˆ · eˆω0− = sin γ
pˆ0− · eˆω0− = cos γeiδ
(3.10)
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em que γ e´ o aˆngulo de polarizac¸a˜o da onda e δ e´ o aˆngulo de desfasamento entre
as componentes Eωs e E
ω
p . Se δ = 0
◦ e γ = 0◦ a onda e´ linearmente polarizada, com
uma polarizac¸a˜o-p. Se δ = 0◦ e γ = 90◦ , a onda tambe´m e´ linearmente polarizada
e diz-se que tem uma polarizac¸a˜o-s. Por outro lado, se δ = 90◦ e γ = 45◦ a
onda e´ circularmente polarizada, enquanto os restantes casos correspondem a uma
onda eliticamente polarizada. No caso presente, para fazer a ana´lise polarime´trica
e´ variado o valor de γ entre 0◦ a 360◦ .
Atrave´s da geometria da fig. 3.1 e´ poss´ıvel obter os seguintes vetores de pola-
rizac¸a˜o:
sˆ = −yˆ
pˆ± = ∓ cos θωxˆ + sin θωzˆ
(3.11)
A descric¸a˜o da propagac¸a˜o da luz ao longo das diferentes camadas e´ feita atrave´s
dos ı´ndices de Fresnel. A reflexa˜o da onda fundamental com polarizac¸a˜o-s e pola-
rizac¸a˜o-p, respetivamente, do meio i para o meio j e´ descrita pelos coeficientes:
r si j =
4i − 4 j




r, j − 4 jεωr, i
4iε
ω




Para a transmissa˜o escrevem-se, analogamente, os coeficientes de Fresnel:
tsi j =
24i













O conjunto das equac¸o˜es (3.12) e (3.13) definem completamente as relac¸o˜es ao
longo da camada entre dois meios homoge´neos diele´tricos. Havendo necessidade de
esclarecimentos adicionais de como chegar a`s expresso˜es (3.12) e (3.13), sugere-se a
leitura do Cap´ıtulo 5, Linear Optics [14].
Para adaptar as quantidades ate´ aqui apresentadas para a frequeˆncia de 2º
harmo´nico, basta recordar a convenc¸a˜o ja´ mencionada em que sa˜o usadas letras
maiu´sculas para a frequeˆncia 2ω.
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As soluc¸o˜es das equac¸o˜es de Maxwell com uma superf´ıcie de polarizac¸a˜o na˜o-
linear sa˜o dadas por:













Pˆ± · P(2)s (3.15)
Para acompanhar a deduc¸a˜o das expresso˜es (3.14) e (3.15), aconselha-se a leitura
do Cap´ıtulo 7, Nonlinear Maxwell Equations [14].
Note-se que Es+ e Es− sa˜o iguais. Tal acontece porque sˆ, ao ser um vetor que
pertence ao plano normal ao plano de incideˆncia e pertencendo ao eixo yˆ, e´ indepen-
dente da direc¸a˜o da onda, do meio e da frequeˆncia (sˆ = Sˆ). Sa˜o, por isso, omitidos
ı´ndices neste vetor unita´rio.
As contribuic¸o˜es magne´ticas na˜o foram consideradas, por na˜o terem influeˆncia no
problema em questa˜o. De facto, a suscetibilidade magne´tica nas frequeˆncias o´ticas
e´ despreza´vel, de uma forma geral [30].
3.2 Ca´lculo de SSHG
Com a apreensa˜o da fenomenologia expressa na secc¸a˜o anterior e´ poss´ıvel passar
ao ca´lculo da gerac¸a˜o de 2º harmo´nico pelas superf´ıcies do cristal. Para mais facil-
mente ser poss´ıvel acompanhar os ca´lculos que percorrem o modelo esquematizado
na fig. 3.1, associou-se a cada camada, correspondente a um dado meio, uma letra:
i, ii, iii, iv, v, vi, vii.
i) O feixe incidente de frequeˆncia ω comec¸a o seu caminho no ar, pelo que o seu








Pode reescrever-se a eq. (3.16) ao colocar Eω0− em evideˆncia, em que Eω0−2 =
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ii) Seguidamente, o feixe de luz atravessa o pol´ımero (meio 1). O campo e´ obtido












Nota-se que na˜o foi contabilizada a reflexa˜o do pol´ımero para o ar pois, ao
propagar-se no sentido positivo do eixo zˆ, esta contribuic¸a˜o e´ irrelevante nos passos
seguintes.














iii) Ao considerar a propagac¸a˜o do feixe atrave´s da superf´ıcie de pNA (meio
m), constitu´ıda pela folha de polarizac¸a˜o na˜o-linear, ha´ que ter em conta duas
contribuic¸o˜es. Uma corresponde ao feixe fundamental que e´ transmitido a partir
do pol´ımero (meio 1), gerando o campo Eωm−(r, t), que e´ o campo mencionado na
eq. (3.2) (com z = za). E´ por isso, necessa´rio contabilizar todas as contribuic¸o˜es,
nomeadamente as reflexo˜es que surgem na interface entre a superf´ıcie (meio m) e o
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bulk do cristal (meio 2):



































A outra contribuic¸a˜o refere-se ao campo que e´ criado na folha de polarizac¸a˜o
na˜o-linear, de frequeˆncia Ω. Esta e´ dada pela soma da onda que se propaga para
baixo, no sentido “−”e da onda que e´ inicialmente gerada para cima e que toma o
sentido “−”, ao ser refletida na interface entre a superf´ıcie do cristal (meio m) e o
pol´ımero (meio 1). O campo de 2º harmo´nico toma, por isso, a forma:
EΩm−(r, t) =
(



















iv) Em seguida, ocorre a transmissa˜o da superf´ıcie (meio m) para o bulk do cristal
(meio 2) do campo fundamental
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v) Apo´s percorrer o bulk (meio 2), o feixe encontra a outra superf´ıcie do cristal
(meio m) em z = zb. Pelos mesmos motivos mencionados em iii), deve-se incluir o
feixe refletido entre a interface da superf´ıcie do cristal (meio m) e do pol´ımero (meio
1). O campo fundamental toma, por isso, a forma:























































































Nota-se que existem duas contribuic¸o˜es distintas na eq. (3.27). Os primeiros
quatro termos sa˜o relativos ao feixe de frequeˆncia Ω, criado na primeira superf´ıcie
de cristal (com polarizac¸a˜o Psa), que e´ transmitido do bulk (meio 2) para a u´ltima
superf´ıcie do cristal (meio m). Conve´m mencionar que este feixe de 2º harmo´nico ao
encontrar a superf´ıcie de polarizac¸a˜o na˜o-linear origina um outro feixe de harmo´nico
superior, que na˜o e´ aqui considerado por na˜o ser relevante para o caso em estudo.
Os restantes quatro termos devem-se ao feixe fundamental que adve´m da camada
anterior (meio 2) e que, ao encontrar a folha de polarizac¸a˜o na˜o-linear com Psb em
z=zb, origina um novo campo de frequeˆncia Ω.
vi) Atravessando a segunda superf´ıcie do cristal (meio m) para o pol´ımero (meio
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1), tem-se o campo correspondente ao feixe de frequeˆncia ω











































































vii) Finalmente, e´ poss´ıvel calcular o campo de frequeˆncia 2ω a` sa´ıda da fibra.
Como ha´ transmissa˜o do campo de 2º harmo´nico do pol´ımero (meio 1) ate´ ao ar












































































































































Supondo que a polarizac¸a˜o do campo ele´trico de 2º harmo´nico e´ definida pelo

















eΩ0−a · P(2)sa + eΩ0−b · P(2)sb
) (3.33)
em que eΩ0−a = eˆ
Ω
0− · HTa e eΩ0−b = eˆΩ0− · HTb .
Tendo ja´ calculado o campo a` sa´ıda da fibra, para uma frequeˆncia Ω, pode-se










εrE · E∗) (3.34)
cujo campo ele´trico, adaptando ao caso presente, e´ dado pela eq. (3.30).
Para calcular as polarizac¸o˜es superficiais em 3.30, recorre-se a` eq. (3.2). Para
calcular P(2)sa , conve´m relembrar que o campo E
ω (z = za) deve ser substitu´ıdo pelo
campo da eq.(3.20). No ca´lculo de P(2)sb , e´ o campo da eq. (3.25) que se deve consi-
derar.
As polarizac¸o˜es superficiais P(2)sa e P
(2)





















Fazendo as respetivas substituic¸o˜es na eq. (3.34), a expressa˜o final para a inten-
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eΩ0−a · χ(2)s : eωa eωa + eΩ0−b · χ(2)s : eωb eωb 2(Iω0 )2√εm,r cos θ Ωm 2 (3.37)






Como mencionado no Cap´ıtulo 1, para estudar a gerac¸a˜o de segundo-harmo´nico
em nanofibras polime´ricas dopadas com cristais orgaˆnicos, o primeiro passo e´ produ-
zir este tipo de fibras. Este cap´ıtulo procura descrever como estas foram produzidas.
Percorre-se, por isso, o me´todo escolhido para a produc¸a˜o das nanofibras que foi o
electrospinning. Esta te´cnica usa soluc¸o˜es (cuja preparac¸a˜o sera´ descrita no final
deste cap´ıtulo) que, consoante o tipo de materiais incorporados, apresentam dife-
rentes comportamentos ao n´ıvel de SHG, por exemplo. Torna-se, por isso, necessa´rio
compreender os pol´ımeros e os cristais orgaˆnicos usados e de que forma estes se re-
lacionam com o SHG.
4.1 Electrospinning
4.1.1 Introduc¸a˜o
O electrospinning e´ uma te´cnica que consiste no fabrico de fibras com diaˆmetros
que podem ir de 2 nm a alguns micro´metros. Pelo seu fa´cil uso, por ser barato,
pela sua versatilidade e pelas diversas aplicac¸o˜es que possibilita, torna-se um pro-
cesso bastante atrativo atualmente [49, 50]. E´ de mencionar que algumas aplicac¸o˜es
passam por desenvolver dispositivos ao n´ıvel da biome´dica (como a distribuic¸a˜o de
medicamentos, cura de feridas e cosme´tica como alguns exemplos), da energia e
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eletro´nica (como trans´ıstores, baterias de l´ıtio, ce´lulas solares, apenas para nomear
alguns), entre muitos outros. E´ poss´ıvel encontrar inu´meras aplicac¸o˜es, devidamente
detalhadas em Fang et al. [51] e em Lu et al. [52], por exemplo.
A montagem ba´sica consiste no esquema apresentado na fig. 4.1. Os componentes
essenciais sa˜o: o spinneret, que e´ a agulha meta´lica ajustada a` seringa, uma fonte
de poteˆncia de alta voltagem e um coletor condutor com ligac¸a˜o a` terra [49, 53].
Figura 4.1: Esquema de uma montagem ba´sica de electrospinning (baseado em
[54, 55]).
Antes de se iniciar o electrospinning, e´ necessa´rio preparar uma soluc¸a˜o. Tipica-
mente sa˜o usadas soluc¸o˜es de pol´ımeros, mas tambe´m e´ poss´ıvel obter fibras a partir
de soluc¸o˜es de materiais ceraˆmicos e compo´sitos [56, 57]. Como no presente trabalho
foram usadas apenas soluc¸o˜es de pol´ımeros, a discussa˜o seguinte cingir-se-a´ a estas.
Para a sua preparac¸a˜o, dissolve-se um determinado pol´ımero num dado solvente. Se-
guidamente, a soluc¸a˜o e´ inserida na seringa, mantendo-se no interior desta por ac¸a˜o
das forc¸as de tensa˜o superficiais. Assim que e´ aplicado o campo ele´trico, atrave´s
da fonte de alta voltagem, a superf´ıcie do flu´ıdo passa a ficar eletrostaticamente
carregada com uma dada polaridade. O uso de uma bomba na seringa, permite que
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a soluc¸a˜o polime´rica va´ ao encontro da ponta do spinneret a uma taxa constante.
Quando o campo ele´trico aumenta, atingindo um valor tal que as forc¸as eletrosta´ticas
ultrapassam as tenso˜es superficiais, forma-se o chamado “cone de Taylor” na ponta
da agulha. Assim que o campo atinge um valor cr´ıtico na ponta do cone de Taylor
ocorre a libertac¸a˜o de um “jato reto”. Depois de este percorrer uma dada distaˆncia
em linha reta, o jato torna-se insta´vel relativamente a` sua propagac¸a˜o, dando ori-
gem a um longo filamento a que se chama “jato whipping”. Este jato, previamente
carregado, vai ao encontro do coletor que possui polaridade oposta, com uma deter-
minada acelerac¸a˜o. E´ neste trajeto, que o solvente vai evaporando, dando origem
a`s fibras de pol´ımero que sera˜o depositadas no coletor [49, 53, 54, 58, 59]. Para
um aprofundar sobre os feno´menos f´ısicos subjacentes ao processo de formac¸a˜o da
nanofibra, recomenda-se fortemente a leitura do Cap´ıtulo 5 de Yu [60].
O electrospinning pode ser controlado por va´rios paraˆmetros, ao n´ıvel da soluc¸a˜o
(peso molecular, viscosidade, condutividade), do processo (potencial ele´trico, taxa
de deposic¸a˜o, distaˆncia entre a ponta da agulha e o coletor, movimento do coletor,
tipo de agulha) e do ambiente (temperatura, humidade, velocidade do ar da caˆmara).
Estes afetam a morfologia das fibras e o seu diaˆmetro, pelo que sa˜o um bom meio
para dominar, dentro do poss´ıvel, as fibras resultantes. Va´rios trabalhos [56, 61,
49, 59, 54] teˆm explicado a influeˆncia da variac¸a˜o dos paraˆmetros mencionados na
morfologia das fibras e respetivo diaˆmetro.
4.1.2 Montagem experimental
O esquema da montagem que foi usado e´ apresentado na fig. 4.2. A fonte de
alta tensa˜o (Spellmann CZE2000) mante´m o seu aˆnodo ligado ao spinneret, como
na fig. 4.1, mas o ca´todo esta´ agora conectado a um coletor que e´ um cilindro de
varas rotativo. A fonte de tensa˜o que esta´ ligada ao cilindro (Aim TTi EL302P
Programmable PSU 30V 2A) serve para este adquirir um movimento rotativo, que
pode ser mais ou menos ra´pido consoante a diferenc¸a de potencial ou intensidade
escolhidas.
A tensa˜o utilizada foi entre 16 a 18 kV. A distaˆncia entre a ponta da agulha e
o coletor foi 14.5 cm. A bomba da seringa permitiu controlar a taxa de deposic¸a˜o
para valores entre 0.05 ml/h a 0.75 ml/h. As fibras foram recolhidas no cilindro,
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spinneret




Figura 4.2: Esquema da montagem de electrospinning utilizado (baseado em [59]).
ora com papel de alumı´nio ora sem ele [62]. Um pequeno slide de vidro foi tambe´m
usado para a recolha de fibras para a medic¸a˜o de SHG.
4.2 Materiais
Neste ponto sera˜o explorados os materiais utilizados para o fabrico das fibras
por electrospinning. Os solventes usados na˜o sera˜o aqui mencionados pois, quando
o electrospinning permite a formac¸a˜o de nanofibras, estes tera˜o sido completamente
evaporados, na˜o tendo qualquer influeˆncia no feno´meno o´tico que se pretende estu-
dar.
4.2.1 Pol´ımero
O poli(metil metacrilato) (CH2C(CH3)(CO2CH3)n), mais comummente conhe-
cido pela sua sigla PMMA, e´ um pol´ımero termopla´stico transparente. E´ solu´vel
em bastantes solventes orgaˆnicos, como acetona, clorofo´rmio, DMF [63, 64]. E´ um
material que permite uma boa transmissa˜o no vis´ıvel e em comprimentos de onda
no infravermelho pro´ximo. Se radiac¸a˜o laser for incidida na PMMA, esta absorve
comprimentos de onda correspondentes ao ultravioleta e infravermelho [65].
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4.2.2 Cristais orgaˆnicos: pNA, 3NA e MNA
Pretende-se avaliar o comportamento do SHG de outros cristais que perten-
cem a` mesma famı´lia da pNA, embora com um bulk na˜o centro-sime´trico, quando
incorporados em nanofibras obtidas por electrospinning. Desta forma, e´ poss´ıvel
comparar a intensidade de SHG da pNA com materiais frequentemente utilizados
com o propo´sito de gerarem 2º harmo´nico.
Fez-se uso de treˆs compostos orgaˆnicos: para-nitroanilina ou 4-nitroanilina (pNA),
meta-nitroanilina ou 3-nitroanilina (3NA) e 2-metil-4-nitroanilina (MNA). Estas
mole´culas teˆm em comum serem um derivado do benzeno. Para ale´m disso, a pNA
e a 3NA partilham a mesma fo´rmula qu´ımica (C6H6N2O2), pelo que o que as dife-
rencia e´ a posic¸a˜o do grupo nitro (NO2), o que e´ poss´ıvel verificar pela fig. 4.3. A
MNA (C7H8N2O2) e´ ideˆntica a` pNA, com a particularidade de possuir um grupo
metil (CH3) na posic¸a˜o 2 [66, 67, 68].
(a) pNA (b) 3NA (c) MNA
Figura 4.3: Estrutura qu´ımica da (a) pNA, (b) 3NA e (c) MNA. E´ poss´ıvel
verificar que a pNA apresenta o grupo nitro (NO2) na posic¸a˜o 4, enquanto que este
grupo se encontra na posic¸a˜o 3 na 3NA.
Estes cristais orgaˆnicos sa˜o nitroanilinas, e teˆm em comum serem um tipo de
sistema orgaˆnico que se denomina de push-pull. Este sistema e´ caracterizado por
possuir um grupo dador de eletro˜es, que neste caso e´ o grupo amino NH2, e um
grupo aceitador de eletro˜es, que no caso presente e´ o grupo nitro NO2. Estes grupos
encontram-se unidos por um sistema conjugado com uma ligac¸a˜o-pi, que possuem
uma densidade eletro´nica bastante mo´vel, comparativamente com as ligac¸o˜es σ e,
por isso, facilitam a transfereˆncia de carga ele´trica. A interac¸a˜o dador-aceitador da´-
se atrave´s de uma transfereˆncia de carga intramolecular, em que o grupo aceitador
empurra (push) as cargas e o dador as puxa (pull), permitindo a formac¸a˜o de uma
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nova orbital molecular de baixa energia. Ao excitar os eletro˜es desta nova orbital
por aplicac¸a˜o de luz vis´ıvel, as transic¸o˜es eletro´nicas da banda alta de valeˆncia para
a banda baixa de conduc¸a˜o do sistema-pi podem dar origem a uma redistribuic¸a˜o
de densidade de carga, gerando uma polarizac¸a˜o. Consequentemente, as mole´culas
push-pull adquirem uma dada cor, sendo por isso denominadas cromo´foros1. A
extensa˜o da redistribuic¸a˜o da densidade de carga e´ medida pelo momento dipolar.
A facilidade desta redistribuic¸a˜o em resposta a um campo ele´trico externo aplicado
e´ medida pela hiperpolarizabilidade, que e´ a medida da atividade o´tica na˜o-linear
de 2ª ordem de sistemas moleculares [7, 14, 71, 72, 73, 74, 75, 76].
Quando mole´culas orgaˆnicas interagem com luz muito intensa e´ induzido um
momento dipolar que resulta numa elevada hiperpolarizabilidade, se a mole´cula e´
na˜o centro-sime´trica. Se a mole´cula possui centrossimetria na˜o e´ poss´ıvel a existeˆncia
de uma resposta na˜o-linear, o que resulta numa hiperpolarizabilidade nula [72, 77].
Realc¸a-se a distinc¸a˜o entre a na˜o-centrossimetria da mole´cula que induz uma
forte hiperpolarizabilidade e a estrutura cristalina na˜o centro-sime´trica que permite
a gerac¸a˜o de um sinal de segundo harmo´nico macrosco´pico, proveniente do bulk
numa aproximac¸a˜o dipolar ele´trica.
Resumidamente, para a existeˆncia de respostas na˜o-lineares de segunda ordem
em materiais orgaˆnicos, destacam-se a importaˆncia da estrutura cristalina na˜o centro-
sime´trica, um sistema de eletro˜es-pi fortemente deslocalizado e uma transfereˆncia de
carga intramolecular estimulada pela presenc¸a de um grupo dador e aceitador de
eletro˜es [4].
A pNA ao ser na˜o centro-sime´trica ao n´ıvel molecular possui cromo´foros com uma
elevada resposta o´tica na˜o-linear, apresentando por isso uma hiperpolarizabilidade
considera´vel. Contudo, as interac¸o˜es dipo´lo-dipo´lo dominam no cristal, resultando
num emparelhamento com um alinhamento anti-paralelo lado-a-lado, levando ao
cancelamento das propriedades o´ticas na˜o-lineares macrosco´picas. Isto e´, a pNA
cristaliza numa estrutura centro-sime´trica em que as respostas individuais molecu-
lares de segundo harmo´nico interferem destrutivamente. Desta forma, o tensor de
suscetibilidade ele´trica no bulk e´ nulo, na˜o sendo poss´ıvel a observac¸a˜o de SHG,
1 Cromo´foro e´ uma parte da mole´cula (pode ser um a´tomo ou um grupo destes) que, ao absorver
luz a uma dada frequeˆncia, produz uma transic¸a˜o eletro´nica aproximadamente localizada
[69, 70]
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numa aproximac¸a˜o dipolar ele´trica [5, 77]. A pNA e´, por isso, um exemplo t´ıpico
de gerac¸a˜o de segundo-harmo´nico em superf´ıcies (SSHG), pois pela hiperpolarizabi-
lidade elevada que apresenta, devera´ contribuir para uma susceptibilidade ele´trica
superficial elevada e consequente atividade de SHG [14].
Como ja´ foi mencionado, as mole´culas de 3NA e pNA sa˜o isome´ricas. Contudo,
o facto de o grupo dador ocupar a posic¸a˜o-meta no anel de benzeno da 3NA, faz
com que esta tenha um momento dipolar menor e uma menor hiperpolarizabilidade
molecular [3, 66]. No entanto, a 3NA cristaliza num grupo espacial na˜o centro-
sime´trico, pelo que possibilita uma resposta o´tica na˜o-linear macrosco´pica elevada,
sendo uma boa candidata para gerador de segundo harmo´nico [78, 79, 80, 81].
Uma forma de destruir a centro-simetria do cristal de pNA e´ poss´ıvel com a in-
troduc¸a˜o do grupo metil na posic¸a˜o 2, dando origem a` MNA [41, 82, 83, 84]. Desta
forma, e´ poss´ıvel detetar atividade de SHG proveniente do bulk. A vantagem deste
composto e´ que ao ter a mesma estrutura eletro´nica-pi, apresenta uma resposta o´tica
na˜o-linear molecular semelhante a` pNA [85]. Possuindo um valor de hiperpolarizabi-
lidade bastante elevado este cristal e´ a opc¸a˜o, entre as nomeadas, que permite gerar
o maior sinal de segundo harmo´nico.
4.3 Preparac¸a˜o das soluc¸o˜es
Para obter nanofibras polime´ricas dopadas com cristais orgaˆnicos por electros-
pinning, e´ preciso ter-se uma soluc¸a˜o polime´rica transparente que sera´ inserida na
seringa, como ja´ foi referido. Para isso e´ necessa´rio preparar duas soluc¸o˜es separa-
damente, que posteriormente sera˜o misturadas. O me´todo de preparac¸a˜o seguido
baseia-se no que e´ exposto por Isakov et al. [7]. Para a soluc¸a˜o de pol´ımero, junta-se
2 ml de tolueno seco (da Riedel-de Hae¨n) num frasco, que deve conter uma barra
magne´tica. Seguidamente, coloca-se o frasco num agitador magne´tico com aqueci-
mento, ajustando as rotac¸o˜es por minuto (entre 700 a 750 rpm) e a temperatura do
agitador magne´tico (para cerca de 60◦ C). Vai-se adicionando pequenas quantidades
de 0.6 g de pol´ımero, para que a agitac¸a˜o que ocorre por meio da barra magne´tica
leve a` dissoluc¸a˜o eficaz do pol´ımero no solvente.
A soluc¸a˜o seguinte consiste em dissolver 0.3 g de pNA (ou 3NA ou MNA) em
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po´ a 1 ml de DMF (da Sigma-Aldrich), sem ser necessa´rio o uso de um agitador
magne´tico. Finalmente, deve-se juntar a segunda soluc¸a˜o a` primeira, para obter
uma soluc¸a˜o de pol´ımero com pNA (ou 3NA ou MNA) completamente dissolvida na
soluc¸a˜o - e´ esta soluc¸a˜o que sera´ usada no electrospinning.
Como ja´ foi referido, o pol´ımero usado foi o PMMA. Para analisar se o peso
molecular deste tem influeˆncia no sinal de SHG, usou-se PMMA da Alfa Aesar (de
peso molecular me´dio Mw = 120,000) a que se designou de PMMA A e PMMA
da Janssen Chimica, denominado por PMMA B (de peso molecular me´dio Mw =
93,300). Os cristais orgaˆnicos usados foram a pNA (da Sigma Chemical Co.), a
3NA (da Sigma-Aldrich) e a MNA (da Lancaster Synthesis Ltd). Todos os materiais
foram usados como recebidos, sem purificac¸a˜o adicional.
E´ importante que a soluc¸a˜o apresente uma certa viscosidade para que as fibras
se formem. Caso contra´rio, na˜o e´ poss´ıvel a obtenc¸a˜o destas. Se a viscosidade
for demasiado elevada verifica-se que a caˆnula da seringa fica entupida e se for
demasiado baixa a soluc¸a˜o escorre atrave´s da ponta da agulha, sendo necessa´rio
proceder-se a um ajuste da concentrac¸a˜o da soluc¸a˜o. E´, por isso, necessa´rio esperar
alguns dias ou semanas para que as soluc¸o˜es adquiram uma dada viscosidade que
permita a formac¸a˜o de fibras. A durac¸a˜o de tempo incerta que foi mencionada,
deve-se ao facto de a temperatura e a humidade do laborato´rio no qual as soluc¸o˜es
se encontram e se faz electrospinning na˜o serem controladas.
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Cap´ıtulo 5
Te´cnicas de caracterizac¸a˜o das
nanofibras
Apo´s o fabrico das fibras por electrospinning, e´ necessa´rio proceder a` sua carac-
terizac¸a˜o. Recorreu-se a` difrac¸a˜o de raios-X para analisar a cristalinidade destas, a`
microscopia eletro´nica de varrimento para avaliar a sua morfologia e a` polarimetria
de SHG, para medir a resposta de segundo-harmo´nico. Estas te´cnicas sa˜o explicadas
sucintamente em seguida.
5.1 Difrac¸a˜o de Raios-X
A Difrac¸a˜o de Raios-X (DRX) e´ uma te´cnica que permite extrair informac¸o˜es
acerca da estrutura do material. Num difratograma t´ıpico, a intensidade relativa
e´ func¸a˜o da varia´vel independente 2θ, que e´ o chamado aˆngulo de Bragg. Cada
ma´ximo tem uma intensidade e posic¸a˜o espec´ıficas para um dado material. Estes
picos, tambe´m denominados reflexo˜es de Bragg, correspondem a uma fase cristalina
e sa˜o, por isso, indexados com os correspondentes ı´ndices de Miller (hkl). Quando
existem alterac¸o˜es ao n´ıvel da posic¸a˜o dos picos e das suas intensidades relativas, ao
comparar os espectros experimentais com os espectros padra˜o (que constam de uma
base de dados), e´ poss´ıvel retirar informac¸o˜es adicionais sobre as amostras, como o
grau de cristalinidade desta ou uma eventual orientac¸a˜o preferencial, por exemplo
[86, 87].
No caso presente, as fibras obtidas por electrospinning sa˜o constitu´ıdas por um
44 Te´cnicas de caracterizac¸a˜o das nanofibras
pol´ımero e por um determinado cristal e procura-se caracterizar a cristalizac¸a˜o.
As amostras foram compostas por va´rias camadas de um tapete de fibras previa-
mente criado, de forma a ser poss´ıvel a medic¸a˜o por DRX. Para tal, foi utilizado
o difrato´metro PW 1710 da Philips, dispon´ıvel no Departamento de Cieˆncias da
Terra da Universidade do Minho. Para a obtenc¸a˜o dos difratogramas foi utilizada
uma tensa˜o de 50 kV, intensidade de corrente de 40 mA e um comprimento de onda
Cu(Kα)=1.540560 A˚. A amostra foi analisada num intervalo de varrimento de 2.01◦ a
49.56◦ , com um intervalo de 0.02◦ e 1.25 segundos.
5.2 Microscopia Eletro´nica de Varrimento
A microscopia eletro´nica de varrimento (frequentemente designada pela sigla in-
glesa SEM, que significa Scanning Electron Microscopy) e´ uma te´cnica que possibilita
a recolha de imagens de meios materiais so´lidos com elevada resoluc¸a˜o espacial.
Incide-se um feixe de eletro˜es sobre a amostra o que pode originar diferentes
emisso˜es, como eletro˜es secunda´rios e retrodifundidos, eletro˜es de Auger e raios-X.
Os diferentes sinais, provenientes da interac¸a˜o dos eletro˜es com diferentes volumes
da amostra, fornecem informac¸o˜es va´rias sobre esta e permitem a construc¸a˜o de
imagens e a sua ana´lise. E´ poss´ıvel, enta˜o, obter informac¸o˜es sobre a topografia da
superf´ıcie e o estado qu´ımico, ele´trico e magne´tico da amostra [88, 89].
Com o principal intuito de retirar informac¸o˜es sobre a morfologia presente nas
amostras e as dimenso˜es das fibras, foi usado o microsco´pio electro´nico de varrimento
de ultra-elevada resoluc¸a˜o Nova NanoSEM 200, presente nos Servic¸os de Caracte-
rizac¸a˜o de Materiais da Universidade do Minho (SEMAT). Foi usada a resoluc¸a˜o em
baixo-va´cuo de 1.5 nm a 10 kV e ampliac¸a˜o de 1000 a 20 000 x. Para esclarecimentos
adicionais sobre o equipamento utilizado consultar o site dos SEMAT [90].
Como as amostras em estudo sa˜o na˜o condutoras, foi depositada uma fina ca-
mada de ouro sobre estas, atrave´s de sputtering. Assim, estas passam a ter uma
superf´ıcie homoge´nea condutora e e´ poss´ıvel a emissa˜o de eletro˜es secunda´rios, o
que providencia a recolha de imagens com elevada resoluc¸a˜o [91].
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5.3 Polarimetria de SHG
A polarimetria pode ser usada para determinar a orientac¸a˜o cristalogra´fica dos
nanocristais no interior da nanofibra [92]. E´ uma te´cnica que permite a obtenc¸a˜o de
um sinal de SHG, em reflexa˜o ou transmissa˜o, em func¸a˜o do aˆngulo de polarizac¸a˜o
[24, 93].
A resposta de SHG das fibras dopadas com cristais orgaˆnicos foram determinadas
com uma configurac¸a˜o esquematicamente representada na fig. 5.1, com as medidas
feitas em transmissa˜o. A fonte de polarimetria usada e´ um laser de Ti:Sa, bombeado
por um outro laser (na˜o representado na fig. 5.1), que emite luz no infravermelho
pro´ximo. O laser e´ pulsado com uma taxa de repetic¸a˜o de 76 MHz e a durac¸a˜o de
um pulso e´ de 100 fs. E´ poss´ıvel ajustar o seu comprimento de onda de sa´ıda entre
750 a 850 nm. Na montagem usada, selecionou-se o comprimento de onda de 800 nm
para a sa´ıda do laser (luz no infravermelho pro´ximo), o que vai corresponder a um
sinal de segundo harmo´nico de 400 nm (luz azul).
placa de  
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Figura 5.1: Esquema de polarimetria usado, baseado no esquema fornecido pelo meu
colega Hugo Gonc¸alves.
O laser e´ pulsado com a frequeˆncia fundamental ω. A polarizac¸a˜o linear do feixe
incidente e´ controlada por uma placa de meia-onda (λ/2) acroma´tica. Este elemento
o´tico esta´ montado numa estrutura girato´ria, permitindo uma rotac¸a˜o cont´ınua e
precisa do aˆngulo de polarizac¸a˜o da luz incidente, entre 0◦ a 360◦ , no plano x-y.
Seguidamente, ao atravessar uma lente com comprimento focal de 5 cm, o feixe e´
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focado, tendo um diaˆmetro de cerca de 10 µm.
O feixe inicial incide normalmente a` amostra gerando radiac¸a˜o com frequeˆncia
2ω que e´ transmitida, em simultaˆneo, com o feixe de frequeˆncia fundamental.
Posteriormente, tem-se uma lente de aquisic¸a˜o que e´ uma objetiva de microsco´pio
(ampliac¸a˜o de 100 x e abertura nume´rica de 0.64). Esta lente tem uma capacidade
de resoluc¸a˜o elevada, o que significa que o SHG medido vem de uma regia˜o da fibra
muito exata.
Para medir o sinal de SHG e´ necessa´rio distingui-lo do sinal inicial, pelo que sa˜o
usados dois filtros que reduzem significativamente a intensidade do feixe fundamental
ao ponto de se poder assumir que este foi rejeitado.
Seguidamente, e´ colocado um polarizador, que permite selecionar a componente
do campo ele´trico E2ω ao escolher uma de entre as duas configurac¸o˜es poss´ıveis: q-p
e q-s (q indica a variac¸a˜o do aˆngulo de polarizac¸a˜o de 0◦ a 360◦ ). A primeira permite
medir apenas a componente y do campo (γ = 0◦ ) e a segunda somente a componente
segundo x (γ = 90◦ ). A intensidade detetada, atrave´s do detetor, e´ proporcional ao
quadrado de E2ω e depende, assim, do aˆngulo do polarizador escolhido.
O campo a` sa´ıda deste elemento o´tico encontra-se colimado, pelo que e´ necessa´rio
usar uma lente que foque o feixe para este percorrer a fibra o´tica que esta´ acoplada
ao espectro´metro, que e´ o detetor.
E´ importante que os elementos o´ticos presentes na montagem sejam materiais
centro-sime´tricos, de forma a na˜o gerarem segundo harmo´nico e a interferirem na
medic¸a˜o do 2º harmo´nico induzido pela amostra.
Figura 5.2: Esquema dos gra´ficos obtidos por ana´lise polarime´trica (baseado em
[94]). E´ poss´ıvel observar a resposta da polarizac¸a˜o de SHG, desde uma estrutura
desordenada (a` esquerda) a ordenada (a` direita).
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O tipo de resultados que se podem obter atrave´s desta te´cnica sa˜o mostrados na
fig. 5.2. Esta revela a dependeˆncia dos padro˜es do sinal de SHG com a distribuic¸a˜o
dos dipo´los na˜o-lineares, que esta˜o orientados de uma determinada forma, conso-
ante o tipo de cristal tratado. Ao medir as duas direc¸o˜es da polarizac¸a˜o, usando
a configurac¸a˜o q-p ou q-s, e´ poss´ıvel analisar a quantidade de ordem em estru-
turas moleculares um-dimensional, como e´ o caso das nanofibras criadas. Assim,
quando as respostas resultantes das duas configurac¸o˜es sa˜o completamente distintas
(caso a` esquerda), tem-se um nano-objeto com uma simetria que conte´m diferentes
orientac¸o˜es, levando a respostas mais complexas atrave´s da ana´lise polarime´trica.
Quando as respostas de SHG sa˜o coincidentes para as duas configurac¸o˜es (caso a`
direita), tem-se um objeto com elevada simetria, dando por isso origem a respostas
de polarizac¸a˜o muito anisotro´picas na direc¸a˜o do nano-objeto. A polarimetria de
SHG e´ assim ferramenta u´til na detec¸a˜o do grau de ordem em estruturas molecula-
res [94]. Conve´m, no entanto, fazer uma leitura cuidadosa dos resultados, uma vez
que esta te´cnica na˜o revela a priori informac¸a˜o completa nas treˆs dimenso˜es pois o
tensor na˜o-linear e´, segundo esta ana´lise, projetado no plano da amostra [95].
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Cap´ıtulo 6
Resultados e Discussa˜o
Os resultados obtidos atrave´s das treˆs te´cnicas de caracterizac¸a˜o das nanofibras
apresentadas no Cap´ıtulo 5, sera˜o neste Cap´ıtulo mostrados e discutidos. Relembra-
se que foram feitas alterac¸o˜es ao n´ıvel da soluc¸a˜o, com o uso do pol´ımero de PMMA
com dois pesos moleculares diferentes. Tambe´m foram variados alguns paraˆmetros
do processo de electrospinning, como a tensa˜o aplicada, a taxa de deposic¸a˜o e o
diaˆmetro de agulha. Estas quantidades foram modificadas durante o processo de
criac¸a˜o de fibras dopadas com os treˆs cristais orgaˆnicos: pNA (a concentrac¸a˜o deste
cristal foi tambe´m um paraˆmetro de estudo), MNA e 3NA. Seguidamente, sa˜o dis-
cutidos os resultados obtidos com o modelo fenomenolo´gico criado no Cap´ıtulo 3.
6.1 Difrac¸a˜o de Raios-X
Como foi utilizado o mesmo pol´ımero com dois pesos moleculares diferentes,
PMMA A e PMMA B, houve necessidade de verificar poss´ıveis diferenc¸as ao n´ıvel
da difrac¸a˜o de raios-X. Na˜o foi poss´ıvel gerar fibras atrave´s de electrospinning para o
pol´ımero PMMA B, pelo que a forma encontrada para comparar estes dois pol´ımeros
foi depositar um pouco de cada um dos pol´ımeros sobre um slide de vidro. Nesta
situac¸a˜o, na˜o se verificou grande diferenc¸a entre o peso molecular do mesmo pol´ımero
de PMMA (ver fig. 6.1). Variando alguns paraˆmetros ao n´ıvel do electrospinning
para o pol´ımero PMMA A, a cristalinidade deste foi alterada (ver fig. 6.2), mantendo-
se como um pol´ımero amorfo, essencialmente. A situac¸a˜o que se parece assemelhar
mais ao difratograma da fig. 6.1 e´ a curva a verde, em que a tensa˜o e´ a maior (19 kV)
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e a taxa de deposic¸a˜o e´ das menores (0.15 ml/h).




















Figura 6.1: Difratograma de raios-X de filmes de pol´ımeros PMMA A e B (sobre
um slide de vidro).























 0.15 ml/h (14 kV)
Figura 6.2: Difratograma de raios-X de fibras de PMMA A, que foram produzidas
com diferentes paraˆmetros no electrospinning ; a` esquerda: foi usada a tensa˜o de
17 kV e taxas de deposic¸a˜o de 0.05 e 0.40 ml/h; a` direita: foi usada a tensa˜o de
19 kV e taxas de deposic¸a˜o de 0.15 e 0.40 ml/h, a` excec¸a˜o da linha a azul, em que
foi usada a tensa˜o de 14 kV para uma taxa de deposic¸a˜o de 0.15 ml/h.
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Seguidamente, apresenta-se uma simulac¸a˜o do difratograma de po´s de pNA (ver












































































Figura 6.3: Difratograma de raios-X de po´s de pNA, obtido com o programa Mercury
[96].
Quando comparamos os restantes difratogramas (ver figuras 6.4, 6.5 e 6.6) com o
padra˜o, e´ poss´ıvel verificar que as intensidades relativas dos picos correspondentes a`s
reflexo˜es (202), (211) e (311), por exemplo, na˜o se manteˆm. Chama-se a atenc¸a˜o para
o facto de o mais importante ser o fator entre as diferentes intensidades associadas
a`s diferentes reflexo˜es de Bragg, ou seja as intensidades relativas, e na˜o a magnitude
da intensidade. A maior ou menor intensidade esta´ associada, essencialmente, a uma
amostra com mais ou menos, respetivamente, camadas de tapete de fibras obtidas
por electrospinning.
Os difratogramas padra˜o assumem uma distribuic¸a˜o aleato´ria das orientac¸o˜es
das cristalites que existem numa amostra. Estas possuem uma orientac¸a˜o aleato´ria
quando existe um nu´mero elevado delas (entre 10 × 106 a 10 × 107 part´ıculas) ou
quando estas sa˜o isotro´picas. Quando a forma das cristalites e´ anisotro´pica, do tipo-
agulha (needle-like) ou do tipo-plaqueta (platelet-like), existem prefereˆncias naturais
no arranjo das part´ıculas. Quando a orientac¸a˜o das part´ıculas na˜o e´ aleato´ria diz-se
que existe uma orientac¸a˜o preferencial, o que influencia a intensidade relativa nos
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difratogramas obtidos [87].
Assim, pode-se dizer que existe uma orientac¸a˜o preferencial segundo o plano
cristalogra´fico (202), que e´ um plano de clivagem da pNA. Esse plano cristalogra´fico
e´, assim, um plano paralelo ao plano da fibra atrave´s do qual foi feito a medic¸a˜o de
raios-X.
Verifica-se que a orientac¸a˜o preferencial segundo o plano (202) e´ favorecida na
fig. 6.5 relativamente a` fig. 6.4, indicando que uma maior tensa˜o e diaˆmetro de
agulha sa˜o paraˆmetros que podem privilegiar a cristalizac¸a˜o segundo o plano (202).
No gra´fico da fig. 6.6, a orientac¸a˜o preferencial (202) e´ ainda mais evidente
quando a concentrac¸a˜o de pNA na soluc¸a˜o passa ao dobro. Embora na˜o exista
grande diferenc¸a entre as taxas de deposic¸a˜o de 0.05 ml/h e 0.40 ml/h, quando a
taxa de deposic¸a˜o e´ de 0.75 ml/h, a orientac¸a˜o preferencial segundo o plano (202) e´
notoriamente elevada.





















Figura 6.4: Comparac¸a˜o de fibras feitas com PMMA A e pNA, utilizando a tensa˜o
de 17 kV, o diaˆmetro de agulha de 0.6 mm e diferentes taxas de deposic¸a˜o.
Assim, o fator mais significativo para uma maior orientac¸a˜o preferencial segundo
o plano (202) parece ser o aumento para o dobro da concentrac¸a˜o do cristal de pNA.
Nesta situac¸a˜o, a taxa de deposic¸a˜o apresenta ainda um papel considera´vel. Um
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 0.6 mm; 17 kV
 0.9 mm; 19 kV
Figura 6.5: Comparac¸a˜o de fibras feitas com PMMA A e pNA, utilizando a taxa de
deposic¸a˜o de 0.05 ml/h, diferentes diaˆmetros de agulha e diferentes tenso˜es (a verde
encontra-se a curva ja´ representada na fig. 6.4).



























Figura 6.6: Comparac¸a˜o de fibras feitas com PMMA B e pNA com o dobro da con-
centrac¸a˜o, utilizando a tensa˜o de 17 kV, o diaˆmetro de agulha de 0.6 mm e diferentes
taxas de deposic¸a˜o.
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aumento na tensa˜o e no diaˆmetro da agulha tambe´m parecem contribuir para um
favorecimento da cristalizac¸a˜o segundo o plano (202), embora menos relevante que
a concentrac¸a˜o do cristal. O estudo no qual as soluc¸o˜es polime´ricas deste trabalho
foram baseadas usa o pol´ımero PLLA [6]. Este parece contribuir para uma orientac¸a˜o
preferencial segundo o plano (202) mais evidente, quando e´ usada igual concentrac¸a˜o
em peso de pol´ımero e de pNA (sem aumentar esta para o dobro).






































































Figura 6.7: Difratograma de raios-X de po´s de MNA, obtido com o programa Mer-
cury [96].
Compare-se este com os difratogramas obtidos para as taxas de deposic¸a˜o de
0.05 ml/h, 0.40 ml/h e 0.75 ml/h para o pol´ımero PMMA A a` tensa˜o de 17 kV
(fig. 6.8), para o pol´ımero PMMA B a` tensa˜o de 17 kV (fig. 6.9) e para o pol´ımero
PMMA B a` tensa˜o de 14 kV (fig. 6.10).
Embora haja uma intensidade elevada segundo o plano (21-1), o fator entre esta
intensidade e a do pico (020) e´ igual quando comparado com o difratograma padra˜o.
Na˜o se pode, por isso, dizer que existe uma orientac¸a˜o preferencial. E´ interessante
notar que foi verificada uma orientac¸a˜o preferencial segundo o plano (020) quando
se utilizou o pol´ımero PLLA em nanofibras obtidas por electrospinning [7, 8]. Por
ana´lise dos difratogramas obtidos neste trabalho, o peso molecular, a tensa˜o aplicada
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 0.05 ml/h 
 0.40 ml/h 
 0.75 ml/h 
(21-1)
Figura 6.8: PMMA A com MNA, utilizando a tensa˜o de 17 kV, o diaˆmetro de agulha




















 0.05 ml/h 
 0.40 ml/h
 0.75 ml/h
Figura 6.9: PMMA B com MNA, utilizando a tensa˜o de 17 kV, o diaˆmetro de agulha
de 0.6 mm e diferentes taxas de deposic¸a˜o.
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 0.05 ml/h 
 0.40 ml/h
 0.75 ml/h
Figura 6.10: PMMA B com MNA, utilizando a tensa˜o de 14 kV, o diaˆmetro de
agulha de 0.6 mm e diferentes taxas de deposic¸a˜o.
e a taxa de deposic¸a˜o na˜o parecem ter influeˆncia na forma como a MNA cristaliza
no interior das fibras, sendo o tipo de pol´ımero o fator predominante.
Na fig. 6.11 apresenta-se uma simulac¸a˜o do difratograma de raios-X de po´s da
3NA. A par do que foi feito para os dois outros cristais orgaˆnicos, compara-se este
com os difratogramas obtidos para a PMMA A (fig. 6.12) e PMMA B (fig. 6.13), com
a tensa˜o de 17 kV, o diaˆmetro de agulha de 0.6 mm e diferentes taxas de deposic¸a˜o.
Verifica-se que a taxa de deposic¸a˜o tem uma influeˆncia na forma como a 3NA crista-
liza no interior das fibras, independentemente do peso molecular do pol´ımero. Para
uma taxa de 0.05 ml/h, a reflexa˜o que possui intensidade mais elevada e´ a corres-
pondente ao plano (400). Por outro lado, quando a taxa e´ de 0.40 ml/h, o plano
(211) e´ o que apresenta a maior intensidade relativa, sendo seguido do plano (311) e
depois do (400). Para uma taxa de 0.75 ml/h, o pico de intensidade maior continua
a ser o do plano (211), sendo agora seguido do (400) e depois (311), a` semelhanc¸a
do difratograma padra˜o.




















































































Figura 6.11: Difratograma de raios-X de po´s de 3NA, obtido com o programa Mer-
cury [96].





























Figura 6.12: Comparac¸a˜o de fibras feitas com PMMA A e 3NA, utilizando a tensa˜o
de 17 kV, o diaˆmetro de agulha de 0.6 mm e diferentes taxas de deposic¸a˜o.
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Figura 6.13: Comparac¸a˜o de fibras feitas com PMMA B e 3NA, utilizando a tensa˜o
de 17 kV, o diaˆmetro de agulha de 0.6 mm e diferentes taxas de deposic¸a˜o.
6.2 Microscopia eletro´nica de varrimento
As imagens obtidas por SEM para as fibras criadas encontram-se organizadas nas
tabelas 6.1, 6.2 e 6.3. Apresentam-se as fibras produzidas com os diferentes pesos
moleculares do pol´ımero PMMA (PMMA A e PMMA B) e com os treˆs cristais
orgaˆnicos utilizados (na tabela 6.1 apresentam-se as fibras de pNA e pNA com o
dobro da concentrac¸a˜o, na tabela 6.2 as fibras de MNA e na tabela 6.3 as fibras
de 3NA). Os diferentes paraˆmetros usados no processo de electrospinning, ao n´ıvel
da tensa˜o aplicada, diaˆmetro da agulha e taxa de deposic¸a˜o, mostram-se nas duas
colunas a` esquerda.
Pelas imagens, e´ poss´ıvel constatar que as fibras apresentam uma morfologia
homoge´nea e semelhante estes os treˆs cristais orgaˆnicos, em que o peso molecular do
pol´ımero na˜o parece ter um papel relevante a este n´ıvel. Verifica-se ainda a auseˆncia
de micro e nanocristais no exterior das fibras.
Comparando as imagens a) e b), na˜o parece haver grande variac¸a˜o no diaˆmetro
da fibra, o que seria esperado pois o peso molecular da soluc¸a˜o, com alterac¸a˜o na
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pNA
PMMA A (2x) PMMA B
0.05 ml/h
17 kV; 0.6 mm 0.40 ml/h
0.75 ml/h
19 kV; 0.9 mm 0.5 ml/h
Tabela 6.1: Imagens obtidas por SEM para as fibras de pNA e pNA com o dobro
da concentrac¸a˜o e diferentes pesos moleculares do pol´ımero.
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MNA
PMMA A PMMA B
17 kV; 0.6 mm 0.05 ml/h
14 kV; 0.6 mm 0.05 ml/h




17 kV; 0.6mm 0.05ml/h
Tabela 6.3: Imagens obtidas por SEM para as fibras de 3NA e PMMA A.
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concentrac¸a˜o do cristal e do peso molecular do pol´ımero, apenas tem influeˆncia no
nu´mero de beads1.
A alterac¸a˜o da voltagem e da taxa de deposic¸a˜o, no electrospinning, deve influ-
enciar o diaˆmetro das fibras. Uma tensa˜o elevada deve corresponder a um diaˆmetro
menor da fibra, o que comparando as imagens g) e h) na˜o se verifica pois, a taxa
igual, as fibras que foram criadas com maior tensa˜o possuem maiores diaˆmetros. Ob-
servando as imagens b), c), d) e´ poss´ıvel avaliar a influeˆncia da taxa da deposic¸a˜o
no diaˆmetro das fibras. Com um aumento da taxa de deposic¸a˜o o diaˆmetro das
fibras diminui, contrariamente ao que seria esperado [49, 61]. O diaˆmetro da fibra e´
principalmente controlado pela concentrac¸a˜o e viscosidade da soluc¸a˜o, tensa˜o apli-
cada, taxa de deposic¸a˜o usada, distaˆncia entre a ponta da agulha e o coletor e a
temperatura ambiente [92]. Uma vez que a distaˆncia foi mantida ao longo de todas
as experieˆncias, a temperatura do laborato´rio e a viscosidade das soluc¸o˜es podem ter
tido um papel importante na variac¸a˜o do diaˆmetro das fibras, pois sa˜o paraˆmetros
que na˜o foram controlados. Destaca-se que pequenas variac¸o˜es no peso molecular
da soluc¸o˜es influencia fortemente a viscosidade desta [97].
Relativamente a` imagem e) (tensa˜o aplicada de 19 kV e diaˆmetro da agulha de
0.9 mm), verifica-se um aumento do diaˆmetro da fibra quando esta e´ comparada
com a imagem a) (tensa˜o aplicada de 17 kV e diaˆmetro da agulha de 0.6 mm). Pela
literatura [49, 61], esperar-se-ia que aumentando o potencial para 19 kV se teria um
diaˆmetro menor relativamente a`s fibras cujo potencial aplicado foi de 17 kV. Como se
verifica um diaˆmetro maior, contrariamente ao expecta´vel, o aumento do diaˆmetro
da agulha parece ter uma influeˆncia aprecia´vel, ou ate´ predominante relativamente a`
tensa˜o aplicada, na produc¸a˜o de diaˆmetros maiores nas fibras. Contudo, pelo facto
de existirem provavelmente outros fatores que contribuem para uma alterac¸a˜o do
diaˆmetro das fibras, para ale´m da tensa˜o aplicada como mencionado no para´grafo
acima, esta ana´lise pode na˜o ser ta˜o simples.
Destaca-se que as fibras representadas na imagem e) sa˜o as que apresentam o
maior diaˆmetro, cerca de 2 µm, de todas as apresentadas.
1 Quando a concentrac¸a˜o da soluc¸a˜o ou o peso molecular do pol´ımero e´ demasiado baixo sa˜o
formados beads na fibra, alinhados ao longo da fibra a` semelhanc¸a de pe´rolas numa corda, o
que e´ algo indeseja´vel [50].
62 Resultados e Discussa˜o
6.3 Polarimetria de SHG
E´ poss´ıvel simular as curvas obtidas por polarimetria, nas quais se tem a intensi-
dade de 2º harmo´nico em func¸a˜o do aˆngulo de polarizac¸a˜o. Este estudo vai ser feito
para a pNA, pois os difratogramas de raios-X das fibras dopadas com este cristal
revelaram que existe uma orientac¸a˜o preferencial segundo o plano (202), que cor-
responde ao plano segundo o qual as medic¸o˜es de polarimetria foram realizadas. A
MNA e 3NA na˜o apresentam uma orientac¸a˜o preferencial, pelo que o sinal de SHG
que e´ mensura´vel atrave´s da polarimetria dever-se-a´, em princ´ıpio, essencialmente
ao bulk que e´ gerador de 2º harmo´nico. Na˜o sa˜o realizadas simulac¸o˜es para estes
dois cristais, pois este trabalho na˜o tem particular interesse na forma das curvas
destes materiais. Procura-se, essencialmente, comparar a intensidade de SHG ob-
tida experimentalmente para a MNA e 3NA com a pNA. Assim, na primeira secc¸a˜o
apresenta-se a simulac¸a˜o de polarimetria gerada para a pNA e no ponto seguinte
mostram-se os resultados obtidos para os treˆs cristais.
6.3.1 Simulac¸a˜o da curva obtida para a pNA
A intensidade pode ser dada por [98]:
IΩ ∝ d2eff(Iω)2 (6.1)
O tensor deff e´ equivalente ao tensor χ(2) e pode ser obtido atrave´s da polarizac¸a˜o
dada pela eq. (2.4). Para calcular a polarizac¸a˜o e´ necessa´rio adaptar o tensor de
suscetibilidade reduzido ao cristal em considerac¸a˜o, uma vez que a forma do tensor
depende do grupo pontual do cristal. A pNA pertence ao sistema cristalogra´fico
monocl´ınico, grupo espacial P21/n, grupo pontual 2/m [31, 42] e como cristaliza no
interior das fibras segundo a orientac¸a˜o preferencial (202), a polarizac¸a˜o e´ dada por:
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P2ωs, i = ε0
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O tensor de suscetibilidade na˜o-linear superficial, na forma reduzida, para o
plano cristalogra´fico (202) e´ apresentado por Malagoli et al. [43] e os valores dos
elementos deste tensor encontram-se na tabela A.1. Chama-se a` atenc¸a˜o para o
cara´ter superficial deste tensor, ao contra´rio do que se passa com a 3NA e MNA,
por exemplo.
O tensor na˜o-linear e´, segundo esta ana´lise, projetado no plano da amostra,
tornando-se necessa´rio avaliar qual a posic¸a˜o do plano da amostra relativamente aos
eixos diele´tricos, pois e´ neste referencial que a polarizac¸a˜o (da eq. (6.2)) e´ escrita.
Como a superf´ıcie que constitui a matriz de fibras, na qual o laser incide perpen-
dicularmente, corresponde ao plano cristalogra´fico segundo o qual os cristais esta˜o
orientados, e´ necessa´rio determinar a orientac¸a˜o desse plano relativamente aos eixos
diele´tricos. Deve-se, primeiro, fazer a distinc¸a˜o entre o referencial do laborato´rio
(x,y,z) (representado na fig. 5.1), que e´ definido por um dos eixos do sistema coinci-
dir com a direc¸a˜o do feixe incidente (neste caso e´ o eixo z), e o referencial dos eixos
diele´tricos (X,Y,Z), que e´ determinado pelo cristal de pNA com o qual as fibras
foram dopadas. Seguidamente, e´ necessa´rio saber a orientac¸a˜o entre o sistema de
eixos diele´tricos e cristalogra´ficos (a,b,c). Existem algumas confuso˜es relativamente
a` posic¸a˜o entre estes dois, pelo que se entende que a discussa˜o seguinte e´ importante
para um melhor esclarecimento [99, 100].
Lasheen et al. em 1974 [101], mediram experimentalmente os ı´ndices de refrac¸a˜o
da pNA, para 588 nm. Reportaram os valores nX = 1.788, nY = 1.525 e nZ = 1.756.
Mencionaram, tambe´m, que o valor 1.756 coincidia com o eixo do cristal “b” e que
os eixos diele´tricos “X” e “Y” se encontravam no plano (010), na˜o especificando a
sua posic¸a˜o relativamente aos restantes eixos cristalogra´ficos. Estes dados levantam
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um problema, pois a pNA e´ um cristal monocl´ınico, o que implica que os seus eixos
diele´tricos (que formam um sistema de eixos ortogonal) na˜o coincidem com os eixos
cristalogra´ficos (que teˆm um aˆngulo entre o eixo “a” e “c” diferente de 90◦ , i.e., β =
91.45◦ ). Nos cristais monocl´ınicos, tipicamente, um eixo diele´trico coincide com um
eixo do cristal. Os restantes eixos encontram-se no plano perpendicular, com uma
dada orientac¸a˜o relativamente aos outros dois eixos cristalogra´ficos [99, 101, 102].
Jayatilaka et al., em 2009 [99], mediram valores de ı´ndices de refrac¸a˜o para alguns
cristais moleculares, nomeadamente a pNA. Usaram um me´todo que se baseia em
func¸o˜es de onda de Hartree-Fock, constrangidas de forma a reproduzirem o padra˜o
de difrac¸a˜o de raio-X do cristal (para mais informac¸o˜es consultar [99]). Obtiveram os
valores nX = 1.423, nY = 1.633 e nZ = 1.974, para Y coincidente com “b” e “Z” a fazer
um aˆngulo de 52◦ com “a” e a apresentar o maior ı´ndice de refrac¸a˜o. Seguidamente,
compararam os ı´ndices obtidos com os resultados experimentais existentes. Para os
ı´ndices de refrac¸a˜o de Lasheen et al. ficarem em concordaˆncia com a convenc¸a˜o usada
por Jayatilaka et al., estes u´ltimos fizeram uma rotac¸a˜o direta dos eixos diele´tricos
(X→ Z, Y→ X, Z→ Y), de forma ao eixo “Z” apresentar o maior ı´ndice de refrac¸a˜o.
Os valores de Lasheen et al. passam enta˜o a ser dados por: nX = 1.525, nY = 1.756 e
nZ = 1.788. Jayatilaka et al. mencionam que Lasheen et al. atribuem corretamente
o ı´ndice de refrac¸a˜o 1.756 ao eixo “b”, mas que o valor de nZ e´ demasiado baixo, pelo
que acreditam que este foi medido erradamente. Os valores nX = 1.556 e nY = 1.777
obtidos por Winchell em 1943 [101] e mais tarde completados por Tanaka [103] com
a deduc¸a˜o de nZ = 2.005, va˜o mais ao encontro dos resultados de Jayatilaka et al.
Tomando em considerac¸a˜o os paraˆmetros da ce´lula unita´ria de pNA [42], a=12.336 A˚,
b=6.07 A˚, c=8.592 A˚, e´ poss´ıvel calcular o aˆngulo do plano de clivagem (101), relati-
vamente ao eixo “a”. Este e´, aproximadamente, 36◦ , pelo que o plano (202) e´ quase
paralelo ao eixo “X” (ver figuras 6.14 e 6.15). Para simplificar o problema, e como
a diferenc¸a e´ de dois graus, considera-se que o laser incide perpendicularmente ao
plano da fibra, segundo a direc¸a˜o “Z”. Assim, o campo ele´trico tem as componentes:
EX = cos γEω, EY = sin γEω e EZ = 0.








Figura 6.14: Ce´lula unita´ria da para-nitroanilina, com os respetivos eixos crista-
logra´ficos (a, b, c) e eixos diele´tricos (X, Y, Z) representados. O plano de cor










Figura 6.15: Uma outra perspetiva espacial da ce´lula unita´ria da para-nitroanilina,
com os eixos cristalogra´ficos (a, b, c) e diele´tricos (X, Y, Z) representados.
Apresenta-se a orientac¸a˜o do plano cristalogra´fico (202), a amarelo, relativamente
ao eixo cristalogra´fico “a”.
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Na eq. (6.3) esta´ subentendido que “X” e “Y” coincidem com “x” e “y”, respeti-
vamente, o que na˜o e´ necessariamente verdade. Mas como uma rotac¸a˜o poss´ıvel dos
eixos “X” e “Y” relativamente aos do laborato´rio na˜o devera˜o contribuir para uma
diferenc¸a na forma da curva, o caso mais simples e´ considerado.
A partir da eq. (6.3) e´ poss´ıvel retirar o tensor deff que, incorporado na eq. (6.1),
permite simular as curvas de polarimetria para a pNA (ver fig. 6.16). As confi-
gurac¸o˜es q-p e q-s sa˜o obtidas atrave´s das entradas “y” e “x”, respetivamente, do



























Configuração q - p
Configuração q - s
Figura 6.16: Gra´fico polar da simulac¸a˜o da intensidade de SHG em func¸a˜o do aˆngulo
de polarizac¸a˜o γ, segundo o plano cristalogra´fico (202) da pNA.
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6.3.2 Medidas experimentais
Apresentam-se, em seguida os gra´ficos polares da intensidade de SHG medida, em
func¸a˜o do aˆngulo de polarizac¸a˜o, referentes a`s fibras dopadas com: pNA (fig. 6.17),
pNA com o dobro da concentrac¸a˜o (fig. 6.18), MNA (fig. 6.19) e 3NA (fig. 6.20),
respetivamente. Todas as figuras apresentadas dizem respeito a nanofibras criadas
com os mesmos paraˆmetros de electrospinning - diaˆmetro da agulha de 0.6 mm,
tensa˜o aplicada de 17 kV e uma taxa de deposic¸a˜o de 0.05 ml/h.
Figura 6.17: Gra´fico polar da intensidade de SHG medida, para fibras de PMMA A
dopadas com pNA.
Comparando as figuras 6.17 e 6.18 com a simulac¸a˜o da fig. 6.16, verifica-se que
a configurac¸a˜o q-p apresenta uma forma semelhante, ainda que os resultados ex-
perimentais apresentem uma cintura mais fechada no centro. Para compreender a
diferenc¸a das curvas da configurac¸a˜o q-s da fig. 6.17 e 6.18, e´ necessa´ria mais inves-
tigac¸a˜o. Sa˜o tambe´m necessa´rios mais estudos para perceber o porqueˆ destas curvas
experimentais na˜o apresentarem uma forma semelhante a` simulac¸a˜o (fig. 6.16). Re-
lativamente a` curva da fig. 6.18, para o facto de esta na˜o se encontrar fechada
apontam-se uma poss´ıvel flutuac¸a˜o na intensidade do laser ao longo da experieˆncia
(embora pouco prova´vel, e´ poss´ıvel acontecer) ou uma eventual danificac¸a˜o da fibra
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Figura 6.18: Gra´fico polar da intensidade de SHG medida, para fibras de PMMA B
dopadas com pNA, com o dobro da concentrac¸a˜o da soluc¸a˜o inicial.
Figura 6.19: Gra´fico polar da intensidade de SHG medida, para fibras de PMMA B
dopadas com MNA.
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Figura 6.20: Gra´fico polar da intensidade de SHG medida, para fibras de PMMA A
dopadas com 3NA.
pela radiac¸a˜o incidente.
Foram, tambe´m, realizadas ana´lises polarime´tricas a fibras dopadas com a pNA
de diferentes concentrac¸o˜es, com alterac¸o˜es de paraˆmetros no processo de electros-
pinning, ja´ mencionados. Como a forma da configurac¸a˜o-p se mante´m (havendo
apenas um aumento da cintura no centro com o aumento da taxa de deposic¸a˜o) e
a configurac¸a˜o-s toma va´rias formas, optou-se por estudar somente a variac¸a˜o da
intensidade de 2º harmo´nico com a variac¸a˜o de diferentes paraˆmetros (ver fig. 6.21
relativa a` configurac¸a˜o q-p e a fig. 6.22 relativa a` configurac¸a˜o q-s). Para isso, retirou-
se o ma´ximo da intensidade do gra´fico polar, relativo a cada uma das configurac¸o˜es
de polarizac¸a˜o utilizadas.
Atrave´s das figuras 6.21 e 6.22, verifica-se que a intensidade possui valores superi-
ores para a configurac¸a˜o-p da polarizac¸a˜o, a` semelhanc¸a da simulac¸a˜o (ver fig. 6.16).
Se se tomar o quociente entre o valor da intensidade ma´xima da polarizac¸a˜o-p e a
polarizac¸a˜o-s, obte´m-se que a pNA com o dobro da concentrac¸a˜o apresenta um va-
lor mais pro´ximo (aproximadamente 2.17) da simulac¸a˜o (1.73) do que a pNA (10).
Nota-se, ainda, que as condic¸o˜es de 0.05 ml/h, 17 kV e 0.6 mm sa˜o as que conseguem
reproduzir fatores entre as duas polarizac¸o˜es que ficam mais pro´ximos da simulac¸a˜o.
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 PMMA A + pNA; 0.6 mm; 17 kV
 PMMA B + pNA (2x); 0.6 mm; 17 kV
 PMMA B + pNA (2x); 0.6 mm; 14 kV
 PMMA B + pNA (2x); 0.6 mm; 19 kV










Taxa de deposição (ml/h)
Figura 6.21: Intensidade de SHG de nanofibras de pNA para a configurac¸a˜o q-p (a
0◦ ) em func¸a˜o de diferentes paraˆmetros ao n´ıvel do electrospinning (como a taxa de
deposic¸a˜o, tensa˜o e diaˆmetro da agulha usada) e da soluc¸a˜o (como a concentrac¸a˜o
do cristal).
E´ poss´ıvel verificar que a intensidade de 2º harmo´nico aumenta com o aumento
da taxa de deposic¸a˜o. Com o dobro da concentrac¸a˜o do cristal de para-nitroanilina,
o aumento da taxa de deposic¸a˜o parece ter um efeito ainda maior na intensidade
de SHG. A tensa˜o aplicada parece ter um efeito considera´vel. Verifica-se que a
intensidade medida para o dobro da pNA e´ semelhante no caso da uma taxa de
deposic¸a˜o de 0.05 ml/h e 19 kV e na situac¸a˜o de uma taxa de deposic¸a˜o de 0.40 ml/h
e 14 kV (muito semelhante ao uso de uma tensa˜o de 17 kV). Destaca-se a pNA com
uma tensa˜o aplicada de 19 kV e diaˆmetro da agulha de 0.9 mm (a verde). Como
se estaria a` espera que para uma concentrac¸a˜o de pNA maior e a` mesma tensa˜o
(cor-de-rosa) a intensidade fosse superior, o diaˆmetro da agulha parece ser um fator
importante num SHG intenso.
Os resultados apresentados atrave´s das figuras 6.21 e 6.22 parecem indicar que
o peso molecular dos pol´ımeros PMMA A e PMMA B na˜o influencia de maneira
significativa a resposta o´tica na˜o-linear da pNA.
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1,6x106  PMMA A + pNA; 0.6 mm; 17 kV
 PMMA B + pNA (2x); 0.6 mm; 17 kV
 PMMA B + pNA (2x); 0.6 mm; 14 kV
 PMMA B + pNA (2x); 0.6 mm; 19 kV
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Figura 6.22: Intensidade de SHG de nanofibras de pNA para a configurac¸a˜o q-s (a


















 PMMA A + pNA
 PMMA B + pNA (2x)
 PMMA B + MNA











Figura 6.23: Intensidade de SHG de nanofibras dopadas com pNA, pNA com o
dobro da concentrac¸a˜o, MNA e 3NA, para as configurac¸o˜es q-p (a 0◦ ) e q-s (a 90◦ ).
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Compare-se a intensidade de SHG para as nanofibras dopadas com os cristais
orgaˆnicos usados e com os paraˆmetros do electrospinning : taxa de deposic¸a˜o de
0.05 ml/h, tensa˜o de 17 kV e diaˆmetro de agulha de 0.6 mm (ver fig. 6.23).
E´ poss´ıvel ver que a MNA e´ a que possui maior magnitude de intensidade de
SSHG, seguida da 3NA e da pNA com o dobro da concentrac¸a˜o. Repare-se que a
pNA com a tensa˜o de 19 kV com um diaˆmetro da agulha de 0.9 mm (na˜o representada
na fig. 6.23) consegue apresentar valores para a intensidade de SHG superiores a`
MNA.
6.4 Modelo fenomenolo´gico
Como ja´ foi referido, tem-se vindo a investigar a possibilidade de o sinal de 2º
harmo´nico medido nas fibras ser proveniente de um efeito de superf´ıcie, o que foi
feito com a criac¸a˜o do modelo descrito no Cap´ıtulo 3 (Modelo fenomenolo´gico para
SSHG). E´ necessa´rio, para isso, comparar resultados obtidos para a mesma quanti-
dade, entre a estimativa experimental e a previsa˜o teo´rica obtida com o modelo em
questa˜o. Recorre-se ao nu´mero de foto˜es medidos por pulso, pois e´ uma quantidade
facilmente calculada e mensura´vel indiretamente.
Conve´m mencionar que, para a previsa˜o teo´rica a partir do modelo fenome-
nolo´gico, foram considerados os resultados de difrac¸a˜o de raios-X, que vieram re-
velar uma orientac¸a˜o preferencial dos cristais de pNA segundo o plano (202). In-
terpretando o plano cristalogra´fico como a superf´ıcie de pNA que conte´m a folha
de polarizac¸a˜o geradora de segundo harmo´nico, foi poss´ıvel obter um valor para a
intensidade de sa´ıda IΩ0 . E´ poss´ıvel acompanhar os ca´lculos efetuados no Anexo A
(Intensidade de SSHG), pelo que se aconselha a leitura pre´via deste. A parte em
que e´ calculada a intensidade de entrada Iω0 e´ especialmente importante, pois sa˜o
determinadas quantidades que va˜o ser usadas nesta secc¸a˜o.
6.4.1 Estimativa experimental
A energia de um fota˜o com um comprimento de onda de entrada de λω=800 nm
e´:
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Efota˜o = 2.49 × 10−19 J (6.4)
O nu´mero de foto˜es por pulso e´ dada pelo quociente entre a energia por pulso
(Epulso) (ver eq. (A.16)) e a energia por fota˜o (Efota˜o):
nº de foto˜espulso =
Epulso
Efota˜o
= 9.00 × 108
(6.5)
Este nu´mero de foto˜es, antes de chegar ao detetor, passa por alguns elementos
o´ticos. Entre eles encontra-se um filtro que permite transmitir apenas 0.1% da
radiac¸a˜o fundamental que nele incide e um outro, cujo fator de transmissa˜o e´ de
0.01%. Estes va˜o contribuir para que o integral do espectro do pulso medido, depois
de passar pelos filtros, seja Ipulso ≈ 1.4 × 105. Isto quer dizer que o integral do
pulso antes de passar pelos filtros deve ser Ipulso/(0.001×0.0001). O integral medido
correspondente ao SHG e´ ISHG ≈ 2 × 105, na˜o tendo sido influenciado pelos filtros.
E´ poss´ıvel, enta˜o, estabelecer as seguintes relac¸o˜es diretas:
nº de foto˜espulso Ipulso/(0.001 × 0.0001)
nº de foto˜esSHG ISHG
(6.6)
que permite obter o nu´mero de foto˜es por pulso a` sa´ıda:
nº de foto˜esSHG = 1.29 × 102 (6.7)
Como a eficieˆncia do setup e´ de cerca de 80%, o nu´mero de foto˜es produzidos
por pulso com uma frequeˆncia Ω e´, aproximadamente, 1 × 102.
6.4.2 Previsa˜o teo´rica
Sabendo a a´rea A de gerac¸a˜o de 2º harmo´nico (ver eq. (A.18)) e a durac¸a˜o de
cada pulso ∆tpulsof , apo´s a focagem pela objetiva, e´ poss´ıvel calcular o nu´mero de
foto˜es de frequeˆncia Ω gerados a` sa´ıda atrave´s da expressa˜o:
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Para obter um valor nume´rico para a eq. (6.8), supo˜e-se que o feixe incide nor-
malmente ao plano da fibra, isto e´, θω0 = 0
◦ . Para a incideˆncia normal, o feixe
fundamental deve ter os aˆngulos iguais a 0◦ segundo a Lei de Snell, em qualquer
meio. Por outro lado, o feixe de 2º harmo´nico pode, em princ´ıpio, ser emitido em
va´rias direc¸o˜es. Mas sendo o 2º harmo´nico coerente, esta possibilidade e´ descar-














2 . Para ale´m disso,
admitiu-se que os aˆngulos δ e ∆ sa˜o iguais a 0, pois a polarizac¸a˜o incidente e´ linear.
Considerando, enta˜o, o caso mencionado obte´m-se a seguinte expressa˜o para a
intensidade:
IΩ0 = 2.148 48 × 10−4
(
−2.4083 sin Γ(cos2 γ + 1.313 39 sin2 γ) + 4.4461 cos Γ cos γ sin γ
)2
(6.9)
O valor ma´ximo para a intensidade de SHG e´ de 0.00277845, que e´, aproxima-
damente 0.003 W/m2. Este resultado e´ alcanc¸ado quando os aˆngulos Γ e γ, res-
petivamente, tomam os valores: 0.923329 e 2.24579, 0.923329 e 5.38738, 2.21826 e
0.895806, 2.21826 e 4.0374, 4.06492 e 2.24579, 4.06492 e 5.38738, 5.35986 e 0.895806,
5.35986 e 4.0374.
A imagem da fig. 6.24 e´ uma representac¸a˜o em treˆs dimenso˜es da intensidade de
2º harmo´nico em func¸a˜o dos aˆngulos Γ e γ. E´ poss´ıvel observar oito picos que dizem
respeito a` combinac¸a˜o de valores de Γ e γ que da˜o o valor ma´ximo da intensidade.
Estes pontos correspondem aos ma´ximos mencionados acima.
Na fig. 6.25 tem-se uma representac¸a˜o bidimensional da fig. 6.24. O seu maior
interesse e´ mostrar a alterac¸a˜o da intensidade com os aˆngulos de polarizac¸a˜o. A
escala representada a` direita permite identificar o ma´ximo (3 × 10−3), mas na˜o o
mı´nimo da intensidade, que e´ 2.648 21 × 10−36. E´ poss´ıvel verificar que o padra˜o que
se encontra representado no intervalo de 0 a pi para os dois aˆngulos, se repete de pi
em pi radianos. De facto, ao definir-se δ = ∆ = 0, a polarizac¸a˜o e´ linear e e´ definida
no intervalo de 0 a pi.
Substituindo o valor ma´ximo para a intensidade de 2º harmo´nico obtido com
o modelo criado (3 × 10−3) na eq. (6.8), obte´m-se que o nu´mero de foto˜es de SHG
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Figura 6.24: Gra´fico 3-dimensional da intensidade de gerac¸a˜o de 2º harmo´nico criada
a` sa´ıda da nanofibra, em func¸a˜o dos aˆngulos de polarizac¸a˜o Γ e γ.
Figura 6.25: Gra´fico que apresenta a variac¸a˜o da intensidade, em func¸a˜o dos aˆngulos
de polarizac¸a˜o Γ e γ, atrave´s do padra˜o de´grade´ de cores cuja legenda se encontra a`
direita.
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criados e´ de 1.128 72 × 10−7. Assumindo que as superf´ıcies na˜o-linearmente ativas
do modelo fenomenolo´gico sa˜o os planos (202), deve interpretar-se a camada rela-
tiva ao bulk do cristal de pNA (meio 2) como sendo constitu´ıda por va´rios planos
cristalogra´ficos, analogamente ao realizado por Malagoli et al. [42]. Desta forma e´
assegurada a coereˆncia com a teoria proposta por estes [42, 43], da qual se retirou os
valores do tensor de suscetibilidade ele´trica para o ca´lculo da intensidade de SSHG,
como mencionado no Anexo A.1. Ora, como a distaˆncia entre os planos (202) cor-
responde a 3.48299 A˚ [96], para se ter um nanocristal de pNA de cerca de 3.5 nm o
bulk deve conter 10 planos cristalogra´ficos (202).
Por microscopia eletro´nica de varrimento, constatou-se que o diaˆmetro das fi-
bras e´ da ordem de cerca de 500 nm, em me´dia. Supondo que metade da fibra e´
composta por pol´ımero e a restante metade por cristal, significa que se tem cerca
de 70 camadas (250 × 10−9/3.5 × 10−9) de pNA no interior da fibra. Assumindo um
efeito coerente, o campo de segundo harmo´nico aumenta x vezes tendo x camadas de
pNA no interior da fibra. Como a intensidade e´ proporcional ao quadrado do valor
absoluto da amplitude do campo (ver eq. (3.34)), quer dizer que tendo 70 camadas o
sinal aumenta 4900 vezes. Tem-se assim 5.5 × 10−4 foto˜es, que dista em seis ordens
de grandeza do valor estimado experimental de 100 foto˜es. O valor mais elevado
do diaˆmetro de fibras com a pNA incorporada nestas foi medido como sendo cerca
de 2 µm. Neste caso, considera-se que 1 µm e´ ocupado por cerca de 285 camadas
(1 × 10−6/3.5 × 10−9) de pNA, o que resulta em 9 × 10−3 foto˜es de SHG. Embora se





A medic¸a˜o de um sinal de SHG a partir das nanofibras dopadas com cristais de
para-nitroanilina, obtidas por electrospinning, revela que estas sa˜o um gerador de
segundo-harmo´nico com bastante potencial, quando sa˜o ajustados certos paraˆmetros
do processo mencionado. Destacam-se o diaˆmetro de agulha, a taxa de deposic¸a˜o,
o potencial aplicado, a concentrac¸a˜o do cristal de pNA e o pol´ımero escolhido.
Os treˆs primeiros paraˆmetros teˆm uma grande influeˆncia no diaˆmetro da fibra
que, para ale´m de determinar propriedades mecaˆnicas e ele´tricas das fibras, influencia
as propriedades o´ticas destas [63]. De facto, verifica-se que o diaˆmetro da fibra
e´ um fator preponderante para um sinal elevado de SHG, considerando que num
maior diaˆmetro existira˜o mais cristais a interferirem construtivamente. O arranjo
dos cristais tambe´m se mostrou dependente do diaˆmetro das fibras, a par do que e´
mencionado na literatura (veja-se o caso das fibras de pNA com um potencial de 19
kV e agulha de diaˆmetro de 0.9 mm, que possuem uma maior orientac¸a˜o preferencial
segundo o plano (202)) [53].
Uma maior concentrac¸a˜o do cristal de pNA e´ um fator importante para uma
maior orientac¸a˜o preferencial segundo o plano cristalogra´fico (202), possibilitando
ainda um aumento significativo de intensidade SHG.
Assim, quando escolhidos devidamente os paraˆmetros do processo de electros-
pinning, a pNA consegue produzir intensidade de SHG da ordem de grandeza seme-
lhante ao gerador muito utilizado MNA.
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Feita a comparac¸a˜o entre os valores dos foto˜es medidos e os previstos teorica-
mente pelo modelo fenomenolo´gico criado, verificou-se que os medidos sa˜o entre
quatro a seis ordens de grandeza (consoante o diaˆmetro de fibra considerado) supe-
riores aos previstos. Malagoli et al. [43], tendo em conta a teoria microsco´pica para
SSHG para cristais de pNA por eles desenvolvida e as medidas experimentais de
Kobayashi et al. [39], reportaram que os resultados experimentais eram treˆs ordens
superiores aos previstos teoricamente, o que e´ um valor menor do que este trabalho
encontrou. A elevada diferenc¸a resultante entre os valores previstos teoricamente
e os estimados experimentalmente, parece indicar que o sinal de SHG medido na˜o
e´ unicamente proveniente das superf´ıcies do cristal. Assim, aponta-se para uma
poss´ıvel contribuic¸a˜o significativa multipolar [25] ou para um eventual sinal prove-
niente de uma nova fase [43] que cresce entre as superf´ıcies dos cristais e o pol´ımero
e cuja presenc¸a na˜o e´ detetada na difrac¸a˜o de raios-X.
7.2 Trabalho futuro
Ao n´ıvel do modelo fenomenolo´gico, propo˜e-se considerar reflexo˜es mu´ltiplas en-
tre camadas. Sugere-se ainda, realizar os ca´lculos relativos a`s contribuic¸o˜es na˜o
locais quadrupolares ele´tricas, provenientes do bulk, para avaliar a sua importaˆncia
ou na˜o no sinal de SHG medido.
Em termos experimentais, considera-se importante compreender se a tensa˜o apli-
cada e a taxa de deposic¸a˜o manteˆm a influeˆncia no diaˆmetro da fibra contra´ria ao
descrito pela literatura, quando a viscosidade das soluc¸o˜es e´ regulada e as fibras sa˜o
criadas num ambiente controlado. Sugerem-se, tambe´m, mais estudos para perceber
a influeˆncia do tipo de pol´ımero no arranjo dos cristais no interior da fibra.
Anexo A
Intensidade de SSHG
Para determinar a intensidade de SHG a` sa´ıda da fibra a partir da eq. (3.37), e´
necessa´rio calcular eΩ0−a · χ(2)s : eωa eωa + eΩ0−b · χ(2)s : eωb eωb  e Iω0 .
A.1 Ca´lculo de eΩ0−a · χ(2)s : eωa eωa + eΩ0−b · χ(2)s : eωb eωb 
Para obter a primeira expressa˜o, comece-se por determinar o produto dia´dico1





(relembrar que k=a ou k=b). Tome-se os vetores eωa , na eq. (3.21), e e
ω
b , na eq. (3.26).
Estes devem ser reescritos tendo em considerac¸a˜o as relac¸o˜es entre eω0− e os vetores
unita´rios sˆ e pˆ (definidas na eq. (3.10)) e os vetores de polarizac¸a˜o (que se apresentam
na eq. (3.11)). Esta u´ltima equac¸a˜o deve ser adaptada para a superf´ıcie do cristal
(meio m), pois e´ neste meio que e´ gerado o 2º harmo´nico. Obtendo-se uma expressa˜o
para eωa e e
ω
b em func¸a˜o dos aˆngulos δ, γ e θm, e´ poss´ıvel obter:
1 O produto dia´dico D entre dois vetores a e b e´ dado por:
D = ab = axbx xˆxˆ + axby xˆyˆ + axbz xˆzˆ
+ aybx yˆxˆ + ayby yˆyˆ + aybz yˆzˆ
+ azbx zˆxˆ + azby zˆyˆ + azbz zˆzˆ
(A.1)
De forma geral, este produto na˜o e´ comutativo. Contudo, como o campo e´ degenerado no
caso de SHG, tem-se ab = ba [14].
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No caso de k=a, as quantidades e˜ωxa , e˜
ω
ya























Para k=b, os paraˆmetros e˜ωxb , e˜
ω
yb







































k , i.e. o produto interno duplo entre o tensor de suscetibi-
lidade superficial χ(2)s (de 3ª ordem) e o tensor eωk e
ω
k (de 2ª ordem), deve-se averiguar
quais as componentes do tensor χ(2)s que sa˜o na˜o nulas. Malagoli e Munn [43] apre-
sentam valores para as componentes do tensor χ(2)s segundo diferentes superf´ıcies,
que correspondem a certos planos cristalogra´ficos da para-nitroanilina. Sabe-se, por
ana´lise de diversas amostras de raio-X de fibras nanopolime´ricas dopadas com pNA,
que existe uma orientac¸a˜o preferencial segundo o plano cristalogra´fico (202) do cris-
tal. Assim, consultando os elementos na˜o nulos para o plano (202) no artigo do








s, yzz e χ
(2)
s, zzz
(ver Tabela A.1). Em bom rigor, estes elementos devem ser escritos no referencial
diele´trico (X, Y, Z). Pore´m, para simplificar a nomenclatura e a leitura dos ca´lculos
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seguintes manteve-se os eixos (x, y, z) em letras minu´sculas.
Tabela A.1: Componentes na˜o nulas do tensor χ(2)s com os respetivos valores
nume´ricos, para a superf´ıcie do plano (202) da pNA [43]
χ(2)s, i j k χ
(2)








Sendo os termos na˜o nulos do tensor χ(2)s os indicados acima e admitindo simetria

































































Este pode ser escrito de uma outra forma, substituindo as respetivas componentes
do tensor eωk e
ω
































2 γe2iδ + χ(2)s, yyz e˜yyk
ω e˜ωyk sin
2 γ




Seguidamente, passa-se ao ca´lculo de eΩ0−k = eˆ
Ω
0− · HTk , i.e. o produto interno
entre o vetor unita´rio eˆΩ0− e o tensor de 2ª ordem HTk .
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Substituindo os vetores unita´rios Sˆ e Pˆ±, pelas expresso˜es ana´logas a` eq. (3.11)
Sˆ = −yˆ
Pˆm± = ∓ cos θΩm xˆ + sin θΩm zˆ
(A.7)






























































De forma ideˆntica a` eq. (3.10), constro´i-se o vetor eˆΩ0− por meio das relac¸o˜es
Sˆ · eˆΩ0− = sin Γ
Pˆ0± · eˆΩ0− = cos Γei∆
(A.10)
que permitem o ca´lculo de
eˆΩ0− · HTk = e˜ΩT xk cos Γei∆ xˆ − e˜ΩT yk sin Γ yˆ + e˜ΩTzk cos Γei∆ xˆ (A.11)
Os paraˆmetros e˜ΩT xk , e˜
Ω
T yk
e e˜ΩTzk que constam na eq. (A.11) sa˜o definidos, para
k=a, da forma:
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Por fim, calcula-se o produto escalar entre os dois tensores de 1ª ordem eΩ0−k
(eq. (A.11)) e χ(2)s : ek
ωek
ω (eq. (A.6)), para k=a e k=b, e somadas as duas contri-
buic¸o˜es obte´m-se:












































































































































cos Γei∆ cos2 γe2iδ χ(2)s, zzz
(A.14)
Para obter um valor nume´rico a partir da eq. (A.14), e´ necessa´rio calcular os




(eq. (A.3)), e˜ωxb , e˜
ω
yb
, e˜ωzb (eq. (A.4)), e˜
Ω
T xa
, e˜ΩT ya , e˜
Ω
Tza
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(eq. (A.13)). Para tal, e´ necessa´rio saber que o comprimento de onda incidente (λω)
e´ de 800 nm e de sa´ıda (λΩ) e´ de 400 nm. E´, tambe´m, essencial conhecer os valores
de permitividade ele´trica de cada material que constitui o modelo em camadas.
Estes sa˜o determinados pela expressa˜o que relaciona a permitividade ele´trica com




No caso em particular, como se esta´ a trabalhar com frequeˆncias o´ticas, utiliza-
se µr=1. Por outro lado, a permitividade ele´trica relativa e´ εr=
ε
ε0
, com o valor
aproximado para a permitividade do vazio ε0 = 8.85 × 10−12. Refere-se, ainda, que
se assumiu neste trabalho a permitividade ele´trica do ar como sendo igual a` do
va´cuo.
Os ı´ndices de refrac¸a˜o para os diferentes materiais, excetuando o ar, sa˜o apre-
sentados na tabela A.2. Nas duas primeiras linhas tem-se os ı´ndices de refrac¸a˜o do
pol´ımero PMMA para comprimentos de onda de 800 e 420 nm (este e´ o valor mais
pro´ximo de 400 nm que consta em [104]), respetivamente. As duas u´ltimas linhas
referem-se aos ı´ndices da superf´ıcie e do bulk da para-nitroanilina. Como na˜o foram
encontrados valores dos ı´ndices de refrac¸a˜o de pNA para diferentes comprimentos de
onda, assume-se que estes sa˜o independentes do comprimento de onda de entrada e
de sa´ıda.
Tabela A.2: I´ndices de refrac¸a˜o dos diferentes constituintes do modelo em camadas.
Meio nx ny nz Refereˆncia
1 (PMMA), λ = 800nm 1.4867 - - [104]
1 (PMMA), λ = 420nm 1.5050 - - [104]
m (superf´ıcie de pNA) 1.75 1.766 1.543 [42]
2 (cristal de pNA) 1.788 1.525 1.756 [101]
A.2 Determinac¸a˜o da intensidade incidente
Para determinar o valor de Iω0 , deve-se mencionar que o laser utilizado para fazer
as medic¸o˜es de SHG e´ pulsado com uma taxa de repetic¸a˜o de 76 MHz, o que significa
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que ha´ 76 × 106 pulsos num segundo.
Em me´dia, incidem 17 mJ no detetor em cada segundo, pelo que a poteˆncia
me´dia e´ de 17 mW. A energia de cada pulso e´, enta˜o, dada por:
Epulso = Pme´dia∆tpulsoi
=
17 × 10−3 W
76 × 106 s−1
= 2.24 × 10−10 J
(A.16)
A durac¸a˜o do pulso antes de ser focado pela objetiva e´ de cerca de 95 femtose-
gundos (∆tpulsoi). Apo´s a focagem, estima-se que o pulso dure cerca de 120 femto-
segundos (∆tpulsof), devido a` quantidade de vidro existente na objetiva. Assim, a





2.24 × 10−10 J
120 × 10−15 s
= 1866.67 W
(A.17)
Finalmente, a intensidade do feixe fundamental e´ obtida pelo quociente entre a







pi(5 × 10−6)2 m2
= 7.57 × 1012 W/m2
(A.18)
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